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V O K W O R T. 


Sciit Ijaiigein bedient man sicb zur luiberen Charakterisirung 
von oliemi.sc.lien Verbindungen unter alien physikalisclien 
Kigensoliaften mitVorliebe ibver Siedepxxnkte ,jind Sclimelz- 
|)unkte; andererseits borulien die wiclitigsten cbemisclien 
Trennungsmetboden, nanilicb die der fractionirten Destil- 
latiou mul KryHtalliHatiou, auf den Gesetzen des Ver- 
(bunjitbiiH und AusfriereuH; scbliesBlicb haben gerade in 
luiue.ster Zoit die Siede- und Gefrierpunkte verdiinnter 
Lbsuugen holie Jledeutung fiu: die neuei'e Entwickelung 
chomischer Theorien im Allgemeinen iind fiii’ die Metkoden 
der Mulekulai’gewicbtsbestiinmung im Besonderen gewonnen. 

You dioseu GeBicbtspuiikteu ansgebend^ schien es mir 
niclit iiboriluBsig, das Material, das fur die Abfassung der 
Artlkel „Sch:iii(ilzpunkt“ nud „Siedepimkt“ in Fell ling’s 
nmiein llandworterbucb der Chemie, tlieils von mir alleiii, 
tbeils in Gemeinsohaft luit Dr. A. Hesse, zusammeu- 
gctragcm wav, zu eineiu gesonderten Scbriftcben zn ver- 
arbeitcn; die Zusammenstellung der Siedepunkts - und 
Sebiiiclzpunktsregeliu'ilHsigkciten organiscber Verbinduiigen 




ixbernalim freundlichst Herr Dr. Hesse. Moge die naoh- 
folgende Behandlung der bislier erkannten Gesetze des 
Siedens und Scbmelzens, der wicbtigsten Bestimmungs- 
metlioden und B,egelmassigl£eiten von Siedepuiikten und 
Schmelzpunkten fur die Forschung gelegentlich von Nutzen 
sein! 


Gottingen, im September 1893. 
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A. SIEDEPUNKT. 
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1 . Allgem el 11 es tib e r M e d e ii. 


Weun. eine Fliissigkeit bis auf die Temperatui- erhitzt wird, 
bei -welober die Spannkraft ihres Dampfes dem auf ihr [dasten- 
den Druck das Gleichgewiolit halt, so bewirkt eine weitere 
Warmezufuhr keiiie Temperaturerhohuug mehr, sondern die ge- 
sammte zugefiihrte Warmemenge wird zur Dampfbildung be- 
nutzt. Die Dainpfbildung erfolgt alsdanu rascber als bei 
niedever Temperatur (Verduusten) und wenn die Warme nicht 
nur auf die Oberflache, sondern auch auf den Boden und die 
Seitenwande des Gefasses einwirkt, so entwickeln sich in der 
Fliissigkeit selbst Dampfblaseu. Diese Bildung von Dampfblasen, 
sowie das Wallen der Fliissigkeit ist das aussere Zeicben des 
eingetreteneu Siedens Oder Kocliens. 

Die Bildung der Dampfblasen gelit in Fliissigkeiten im 
Allgemeinen von festen Korpern aus; entweder sind letztere in 
der Fliissigkeit suspendirt oder sie befinden sicli an den Wan- 
dungen des Gefasses. Namentlich begiinstigeu eckige Hervor- 
ragungen an den Gefasswandungen die Dampfbildung. Fehlen 
derartige feste Korper, ist die Fliissigkeit ganz frei von absoi-- 
birter Luft (welclie beim Erliitzeu entweicliend die Dampfbildung 
begiinstigt) oder adbarirt die Fliissigkeit den Gefasswandungen 
mit grosserer Kraft, so kaun die in den Gefiissen befindliche 
Fliissigkeit beim Erhitzen eine liohere Temperatur annehmen, als 
die Hires wahren Siedepunktes, ohne dass Dampfbildung erfolgt, 
und sie befindet sich in eiuem labilen Zustande; 'wird die 
Dampfbildung eingeleitet, so geschieht dies in stiirmischer Weise; 
der gauze Warmeiiberschuss, welcher in der iiberhitzten Fliissig- 
keit enthalten war, wird dann zur Dampfbildung verwendet und 
das Sieden tritt stossweise oder gar explosionsartig auf. Die 
Temperatur sinkt gleichzeitig auf den norinaleu Siedepunkt, weil 
die Verdampfung mit erheblicber Abkiihluug verbunden ist- Die 
Warmemenge, ausgedriickt in Grammcalorien, welche bei der Ver¬ 
dampfung von 1 g Substanz absorbirt, bezw. bei der Condensation 
entwickelt wird, heisst die Verd ampfungswarme; das Product 

N e r n s t, Siedepunkt. i 



rrirre‘’refrfrf““ heis^t di. „„le- 

ituiaie V ei d. amp lungs warm e. 

Wasser siedet in Metallgefassen ruhig uud nahezu bei seinem 
a len Siedepunkt; in Glasgefassen kocht es stossweise und fast 
iminei erst bei holierer Temperatur als der des wakren Siede- 
pun es. NamentHch in Glasgefassen mit ganz glatteu fvon 
eing^schmolzenen Glaskornern etc. freien) WaLungen Sgt 
diese Erscheiuung, sowie in solclien-, welche vorhei-mit Schwefel- 
sanre ausgewaschen und dann wiedev vollkommen Iln “t 
wuiden. In solchen Gefassen kaun Wasser bis auf 1060 erbitzt 
garden bevor stossweises Sieden eintritt. Sehr dltbcb z^en 

gefa?s?n TuT dem Erhitzen i„ Glas¬ 

gefassen aucb Metbylalkohol oder Schwefelsaure. Gewisse Zu- 

satze konuen ferner das stossweise Sieden besonders befordem- 

c.elJs?entbar'scf^alze 
Wsui?rtt ibi etwas 

Dufoui- (1846) kabn man eine Fliissigkeit stark iiber- 
it en, obne dass sie koclit, wenn man dafiir sorgt, dass dieselbe 
von emer anderen, hoher siedenden PliissigkeiV nmgebeu tt 
Wenn man etwas fettes Oel mit Nelkenbl mischt, so erhalt 
man erne Plussigkeit, in welcher kleine Wasserkugeln schwebend 
er^ten warden Erwfcnt .an diese Miseh g vS ? 

, w T" Temperatm- bis auf I70» steigern? obne daS 
mL^Morefo™ I" Sleicher Weise kann 

centriilen Chioi-ziaklosung auf 100» erwitaien; erst beiEei-lilmine- 
nut einem fasten Ka-pei- erfoigt dann heftigi Sieden. ® 

stossweise Sieden odor dor „ Siedevorzug ■, wio man 
diese Ersobemungen nennt, kann dnrob solcbe MitM yerbindert 
werden tvelobe die Entstehnng von Gasblasen im Wren de' 
Plnssigkeit erleiobtern, z.B. dureh das Einbringen eclW K6rl. 
m die Elussjgkeit (Glasstucke, Metalltbeile Platindrabt wo. ^ 
oft angewendet) Oder poroser Korper, welcie dte aW 

biite Luft beim Erbitzeu entwickeln (reine ICoble, die man mit 

wiblT ""f in die FJussigkeit eintaucben lasst). Man 

lit naturhch solcbe Korper, welche auf die PJiissiakeit nifhi 

- .w »r,~r.‘,rr”i“ibS£ 
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Miissigkeit einseitig geschlossene Eolivclien. von 5 bis 8 cm Lange 
und 5 bis 10 mm Weite mit dem offenen, scbarfrandigen Ende 
nach unten ein; zum bequemen Einsenken wird an dem ge- 
schlosseuen Ende ein zur Oese gebogeuer Platindrabt festge- 
schmolzen . 

Weun Ueberhitzung der Eliissigkeit veinnieden -wird, so 
baben sowobl bei chemiscli eiubeitlicbeu Substanzen wie bei 
Gemischen die sich eutwickelnden Dampfe die gleicbe, dem Siede- 
punkt bei dem betreffeuden Druok entspi-ecbende Temperatur wie 
die Eliissigkeit selber; da aber nur unter gewissen Vorsicbts- 
maassregeln, wie sie z. B. bei den weiter unten bescbriebenen 
Siedeapparateu von Beckmann zur Anwendung gekommen sind, 
eine Ueberhitzung fast vollstandig verhindert wird, so ist in der 
Begel die Eliissigkeit warmer als der sich entwickelnde Dampf, 
welch letzterer in Eolge der mit der Dampfbildung verbundenen 
Abkiihlung die normale, d. h. die dem Siedepunkt entsprechende 
Temperatur besitzt. 

Zur Bestimmung des Siedepunktes einer Substanz zieht 
man es daher gewohnlich vor, die Temperatur des Dampfes der 
lebhaft siedenden Substanz, nicht die der letzteren zu ermitteln. 

ZurMessung der Siedetemperatur bedient man sich in 
den raeisteu Eallen des Quecksilberthermometers. Doch da das- 
selbe nur in dem Intervall von — 39 bis ca. -j- 400 gebrauclit 
werden kann, so hat man zur Messung tiefer resp. holier liegender 
Temperaturen andere Thermometer construiren mtissen. Zur 
Messung von Temperaturen bis zu 500° kann man das sogen. 
Gerhardt’sche Stickstoffthermometer benutzen. In neuerer 
Zeit sind verschiedene Luftthermometer zum Gebrauche im La- 
boratorium angegeben worden. Doch wollen wir hier nur in 
Kiirze einige derselben erwahnen; V. Meyer und Gold¬ 
schmidt^) benutzten zur Bestimmung des Siedepunktes hoch- 
siedender Substanzen (z. B. Schwefel) einen Apparat, der auf 
dem Luftverdrangungsverfahren beruht, eine Methode, die neuer- 
dings mehrfach mit Erfolg angewendet wurde, besonders seit- 
dem der Apparat in kleineren Dimensionen ausgefiihrt worden 
ist. Andere Luftthermometer sind angegeben von Crafts und 


Picsczek, Chem. Zeitg. 15 , S. 1126. — V. Meyer u. 
Goldschmidt, Ber. 15 , 1882, S. 141, 303. — Schweitzer, 
Ann. Chem. 264 , S. 193; V. Meyer u. Freyer, Ber. 25 , S. 622. 

1 * 
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V 011 Andrews^). Eine ZiisammeDstelliing der gebrauclilichfeten 
Luftthermomet.er findet sich im Lelirbuche der Physik von 
Muller-Pouillet, S. 109 If. 

Da der Siedepiiukt wegen seiner leichten und genauen Be- 
stinimbarkeit znr Charaktei-isirang fliissiger Substanzen sich 
unter alien physikalischen Eigenscbafteu ganz besonders empiieblt, 
das Coustantbleiben desselben wahrend der Destination ferner 
einen wichtigeu, wenn aucli nicht untriigliolien (s. w. u.) Anhalt 
dafiir liefert, dass man es mit eiuer chemiscli einheitlichen Sub- 
stanz zu thun hat, so ist die Siedepunktsbestimmung 
eine im Laboratorium haufig geiibte Opei*ation; man bringt die 
zn nutersucliende Substauz gewohnlich in ein Siedekolbchen 

(Pig. 1), d. h. ein Kolbchen 
mit laugem Hals, an welchen 
seitlich ein Abflussrohr auge- 
schmolzen ist. Durch einen 
auf das Siedegefass aufge- 
setzten Kork geht in der Mitte 
die Thermometerrohre hin- 
durch. Man richtet die Stel- 
luug der Thermometerkugel 
so ein, dass dieselbe sich 
ziemlich weit liber der Ober- 
flache der PJiissigkeit befindet, 
so dass sie nnr von den 
Dampfen der Substanz, nicht 
von der etwa schaumenden Pliissigkeit umspiilt wird. Das uutere 
Ende des Siedegefasses lasst man in ein Wasser- oder Sandbad 
tauchen oder erhitzt es direct durch einen untergestellten Bunsen- 
bienner. Eine gleichmassige ErAvarmung erreicht man durch 
AnwendAing eines sogen. Pletscherbrenners. Man muss beira Er- 
bitzen des Siedegefasses darauf achten, dass die Flamme des 
Brenners nicht durch Strahlung auf die im Dampfe befindliche 
Thermometerkugel einAvirken kann. Zur Vermeidung des Siede- 
verzuges (siehe oben) bringt man im Laboratorium bei Eest- 
steliung des Siedepunktes organischer Substanzen haufi<^ eine 
kleme Menge feiu gepulverten Talks in das Siedekolbchen. — 
Eine von der beschriebenen etAvas abAveichende Methode giebt 

14 P- AndreAvs, Ber. 


Fig. 1. 




Pawlewski^) an. Zur Bestimmung des Siedepunktes sehr 
kleiner Mengen Substauz sind Methoden von Liwoloboff 
und von Sclileiermaclier 2) angegeben worden; die des letzte- 
ren beruht auf der Anwendung eines aus eiuer Capillare ge- 
bildeten zweischenkeligen Manometers, das mit der Snbstanz und 
mit Quecksilber bescbickt wird. Der Temperaturpunkt, bei dem 
das Quecksilber in beiden Sebenkeln in gleicher Hohe stebt, ist 
der Siedepunkt der Substanz unter Atmospbarendruck. 

Eine Methode zur Bestimmung des Siedepunktes bocb- 
siedender Substauzeb geben J. Carnelley und W. 0. Wil¬ 
liams^) an; sie bestebt darin, dass Salze, deren Scbmelzpunkte 
bekannt sind, in Capillaren den Dampfen der zu bestimmenden 
Substanz ausgesetzt wei'den. In eiuer zweiten Abhandlung^) 
geben genanute Porscber die auf diese Weise bestimmten Siede- 
punkte einiger bocbsiedender Substanzen an. 

Bebufs ein'er geuauen Bestimmung des Siedepunktes einer 
Substanz sind verscbiedene Correctionen auzubringeu. Einer- 
seits ist die Temperatur, wie sie das Thermometer bei einer 
Siedepunktsbestimmung angiebt, meistens nicbt genau diejenige, 
welche die Umgebuug der Tbermometerkugel wirkliob bat, 
andererseits miissen die bei einem beliebigen Barometerstande ge- 
fundenen Siedepunkte auf den Normalbarometerstand rediicirt 
warden. Da an den Tbermometern die festen Punkte 0® und 100° 
in der Art bestimmt werdeu, dass man die ganze Quecksilber- 
menge diese Temperaturen annehmen lasst, so berulit die Aus- 
fubrung der Tbermometerscala auf der Voraussetzung, dass die 
ganze Quecksilberinenge die zu messende Temperatur babe, und 
die unmittelbaren Angaben eines Thermometers sind nur dann 
richtig, wenn dieser Voraussetzung entsprochen wird. Wenn 
von einem Thermometer nur die Kugel und ein Stuck der Eohre 
von den beisseir Dampfen umspiilt wird, ein lauges Stuck des 
Quecksilberfadens in der Bohre aber eine niedrigere Temi^eratur 
bat, so ist der letztere kiirzer, weil weniger warm und weniger 
aiTsgedehnt, als wenn er auch die Temperatur der Tbermometer¬ 
kugel batte, und die uumittelbare Ablesung des Standes des 
oberen Endes des Quecksilberfadens giebt die Temperatur der 
Tbermometerkugel und ihrer Umgebung zu uiedrig an. 

PawTewsky, Ber. 14, 1881, S. 88. — Liwoloboff, Ebend. 
19, 1886, S. TO.'l; "Schleiermacber, ebend. 24, S. 944. — Car¬ 
nelley u. W. C. Williams, Ebend. 11, 1878, S. 265. — Carnelley, 
Ebend. 13, ISSO, S, 817. 
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Zur OoiTectur dieses Pehlers diente friilier allgemein die 
Kopp’sche Forrael 

corr — a.n. {t — t'), 

in welchei- « eine Constante, « dieAnzahl der Grade des lierans- 
ragenden Qnecksilberfadens, t' die Temperatur desselben und t 
die abge esene Temperatni- bedeuten. An dieser Forme! sind 
vorgenommeu worden, als die Constante 
■— 0,0001o4 abgeandert ivorden ist, nud zwar von Holtz- 
mann in 0,000135 und von Thorpe^) in 0,000143. 

Spater bat man zur bequemeren Bestimmung die Fadeu- 
^ Temperatur der umgebenden Luft 

ersetzt. Mousson^) gelangte dann zn der Forme! 

corr = [a.n — E) 

[E bedentet eine jedem Instrumente eigenthiirniiche Constante- 
verg!. ancb Wiiiiner^). iifi-aure, 

Da diese Correctionsformeln imr Nilberungswertbe bedeuten 
ausserdem die Bestimmung der Gonstanten niclit immer mit 
Sicbeiheit durchfnbrbar ist, so bat Eimbach *) auf experimen 

Wege Cori;ectionstabe!!en aufgesteUt,- weicbe wir bier beisetze^ 

fabre?'Tr^'“^i Guiiiaume 5); ein sebr eiegantes Ver- 

fabieu augegebeu worden, we!c!ies die Correction wegen des 
berausragenden Fadens in jedem Fa!le direct zu bestimmen 
gestattet Paraliel dem Tbermometer wird eine mit Quecksiiber 
bescbickte Capillare aiigebracht, weicbe ein Thermometer obue 

gewcibnliches graduirt ist. Die 
Capiilare befiudet sicb in soicber Hbbe, dass ibr Quecksiiber- 
niveau demjenigen des Tbermometers gleicb ist; wie weit sie in 
das Bad Oder den Dampf, desseu Temperatur bestimmt werden 

unter d7r7T ’ 7 Temperaturvertbeiiung 

untei diesenUmstandeu in der zur Correction dienenden und def 

renz z77c7en r 7^ Correction einfacb gieicb der Diffe- 
enz zwiscben der Temperatur t des Bades und der von der 

p77t?rdeT!e!7" ^b^tand zwiscben dem 

und dem Stande des Quecksiibermeniscus 

Phys.\S,1^777^3) P- Mousson, Ann. 

RimbacK, Ber. 32 ifificj o onncy ^ m i ~ 

chim. [3] 5, p. 547 . ' ’ " ' ^ Guillaume, Bull. see. 
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in ihi* ist dalier die Correction, die zum Stande des Quecksilbers 
im Thermometer hinzuzufiigen ist; man nimmt diesen Ahstand 
am einfachsten in eiuem Zirkel, den man hierauf an das 
Thermometer anlegt. t ist znnachst zwar natiirlich nur an- 
nahernd bekannt, kann aber durch ein Naherungsverfahren hier¬ 
auf ieicht genau gefunden werden. An Stelle der directen Ab- 
messung kann man die Correction auch durch Eechnung finden, 
wenn das Vei'haltniss der Scalenwerthe des Thermometers und 
der Correctionscapillare ein- fiir allemal ermittelt ist (vergl. dazu 
auch Mahlke, Zeitschr. f. Insti'umentenkunde 1893, 18, S. 58). 

Eine zweite Correction muss wegen des Umstandes ange- 
bracht werden, dass der Sieclepunkt vom ausseren Drucke ab- 
hi-ingt und letzterer im Allgemeinen vom Normaldrucke (760 mm) 
mehr oder weniger verschieden sein wird. Die Aenderung df, 
welche der Siedepunkt durch eine Variation des Druckes um dp 
erfahrt, lasst sich theoretisch aus derEormel von Clausius (s. w. u.) 

V — v' , 

dt = T - dp 

T 

berechuen, in welcher T die Temperatur in absolute!- Zahlung 
(von —273® an), v und v' die specifischen Volumina von ge- 
sattigtem Dampf und Eliissigkeit und r die Verdampfungswarme 
bedeuten; obige Gleichung ergiebt sich bekanntlich aus der An- 
wendung des zweiteu Plauptsatzes der Warmetheorie auf den 
Vorgang der Yerdampfung. Nun wird allerdings in den wenig- 
sten Eallen r bekannt und somit eine strenge Berechnung er- 
moglicht sein; man kann aber mit einer fiir Anbi'inguug obiger 
Correction haufig hinreichenden Genauigkeit r aus der Eegel von 
Dex^rets-Tronton (s. w. u.) schatzeu, wonach die molekularen 
Yerdamp)fungswarmen der SiedetemiDeratur in absolute!- Zahlung 
pro]oo!-tional sind. Wenn diese Eegel auch weit davon entfernt 
ist, ein strenges Naturgesetz zum Aiisdruck zu bringen, so findet 
man doch in der That, dass fiir die verschiedensten Stoffe die 
Beziehung besteht: 

— = 24 (annahernd), 

wenn M das Molekulargewicht der betreffenden Substanz bedeutet 
und r in Grammcalorien ausgedriickt wird. Fiihren wir dies in 
obige Gleichung ein und vernachlassigen v' gegen v, was un- 
bedenklich geschehen kann, so wird: 

^ __ ^ 

dp 24 








Nun ist vM — V das Volumen einer G-ramixinioIekel ge- 
sattigten Dampfes; letztere lasst sich aus der GasgleioNung: 

P.y = 2 T Grammcalorie 
bereclinea und wii- erlialten scliliesslich: 

dt _ T , 

dp 12 p’ 

setzen wir p = 760mm, so win! 


dt — 


T 

9120 


dp. 


Man erhOt somit die Siedepunktsanderung', welch e 
einei- Drnckaiidernng um 1mm eutspriclit, dui’ch Di¬ 
vision von 9120 in den von —273® an gezalilteu Siede- 
punkt. 

So steigt beim Wasser der Siedepunkt um 0,0370, weuu der 
Barometerdruck um 1mm zunimmt, wiihrend sich aus obiger 
373 

Bormel —— = 0,041® berechnet; beim Schwefelkohleustoff be- 


tragen die entsprecheuden Grossen 0,040 und ^ = 0,035°, 

9120 ’ 

beim Aethylalkohoi 0,033 und = 0,037®, bei Bromnaplitalin 
553 

0,052 und ~ u. s. w. Die Bormel giebt, wle man 

sieht, nur Annaherungswerthe, die aber meistens hinreichende 
Geuaiiigkeit besitzen, weil es sich eben nur um eine zieinlicli 
geiingfugige Correction handeit; fiir erheblicbe Druckandei’ungen 
(z. B. y 4 Atm.) versagt natiii-lich die Formel, weil liierfur die 
ProportionalitSit zwischeu den Aeuderungen des Siedepunktes und 
denen des ausseren Druekes aufhort. 

Neuerdings bat Crafts^) ein Vei’fahren zur Anbriugimg' 
der gesuchten Correction vorgeschlagen, welches auf der von 
Bamsay und Young (s. w. ii.) aufgefundenen Siedepuuktsreg-el- 
massigkeit basirt; letztere bestelit darin, dass die zu gleichen 
Druckeu gehorigen absoluten Siedetemperaturen zweier cliernisch 
nahe verwandter Stoffe in einem constanten Verlialtniss 
stehen. In der folgenden Tabelle sind die durch die absolute 
Siedetemperatur beim Normaldruck des betreffenden Stoffes divi- 


y Crafts, Ber. 20, S. 709 .(1887). 








dirten Siedepunktsandei'uugeu verzeiclmet, welche einer Druck- 
anderuug urn 1 mm Hg entsprechen ('bereclinet aus der Siede- 
puuktsauderung, welotie die Stoffe durch Aenderung des Druckes 
von 720 bis auf 770mm erfahren): 


Schwefelkoblenstoff 0,000129 
Aethylenbromid • . 0,000118 


Wasser. 0,000100 

Aetbylalkohol . . . 0,000096 
Prop 3 dalkohol . . . 0,000096 
Amylalkohol . . . 0,000101 
Metlij'loxalat . . . 0,000111 
Metbylsalicylat . . 0,000125 
Phtalsaureanliydrid 0,000119 

Phenol. 0,000119 

Anilin ...... 0,000113 

Aceton. 0,000117 

Benzophenon . . . 0,000111 
Sulfobenzid .... 0,000104 
Anthrachinou . . . 0,000115 


Benzol. 

. 0,000122 

Chlorbenzol. ... 

0,000122 

m-Xylol .... 

0,000124 

Brombenzol . . . 

0,000123 

Terpentinbl . . . 

0,000131 

Naphtalin . . . 

0,000121 

Diphenylmethan 

0,000125 

Bromnaphtalin . 

0,000119 

Anthracen . . . 

0,000110 

Tripheuylmethan 

0,000110 

Quecksilber . . . 

0,000122 


Hat man den Siedepunkt eines Stoflfes bei einera vom Hormal- 
d.i'Uok abweiclienden bestimmt, so coi-rigirt man ihn annaheimd, 
bereclinet durch Addition von 273 die absolute Siedetemperatur 
und wahlt nun uuter den oben stehenden Stotfen den alin- 
lichsten. Der beistehende Factor wird mit der absoluten Siede¬ 
temperatur multiplicirt, wodurch man die Correction erhalt, die 
pro Millimeter Abweichung vom Normaldruck an der Beobacli- 
tung anzubringen ist. 

Beansprucht man grossere Gepauigkeit, so empfiehlt sich 
ein von Bunte^) augegebenes Verfahren. Man benutzt einen 
Apparat, desseu Construction daranf beimlit, dass der Luftdruck, 
welcher niedriger ist als der normale, durch einen constanten 
Wasserdruck auf 760 mm erganzt -wird. Derartige Apparate sind 
ferner von L. Meyer 2), Stiidel und Hahu^), Krafft*) u. A. 
angegeben. 

Die Erniedrigung des Siedepunktes bei Druckabiiahme wird 
im Laboratorium verwerthet, um Substauzen zu destilliren, 
welche, bei gewohnlichem Druck destillirt, Zersetzung erleiden, 
wahrend sie ira Yacuum bei einer liinlaugiich erniedrigten Tem- 
peratur ohne Zersetzung destillirt werden konnen. 


1) Bunte, Ann. Chem. 168 , S. 129. — L. Meyer, Ebend. 195 , 
S. 218. — 3) Stadel u. Hahn, Ebend. 195 , S. 218. — Krafft, 
Ber. 22 , 1889, S. 820. 
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Zur Bestimmung des Siedepunktes einer Substan^ 
gegeberworfen"^" W-r verscbiedene Apparate an- 

riumspraxis emge«l« worien iat i). Laboi-ato- 

Termta'LrtSr'S^et von Pliissigkeiten imter 

- “r 

stopfen eine diinn- 
wandige Glasi’ohre 
eingesetzt, dereu un- 
teres Bade, in ein© 
feiue Capillare aus- 
gezogen, bis auf den 
Boden des Destilla- 
tionsgefasses reicbt. 
In der Glasrohre be- 
findet sich ein diin- 
nes Thermometer, 
dessen Quecksilber- 
kugel kurz iinter 
d.er Ansflnssoifnuiig 
des IColbens sich be- 

- ““ KantS'utcUanL"^ 

■ 4 a “ ?““ahn gawhlosBea warden kann, versSm ’ 4 

Bei daTrei«r4/i‘ i“:r‘y^r‘““^ 

Manometer unci wetter I't h.t * , . ““ 

Pentpe verbnnden, w4 er^^lI^Tr'' 

Cher die LT t ’ g^schlossen. dann der Quetschbalm, wel- 
Bonn verm. Druck im Laboratorium. 
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der Atmospliarendruck liergestellt. Die Voiiage kann dann ab- 
genommen und durch elne neue ersetzt werden. 

Handelt es sich darum, den Siedepunkt fester Sub- 
stanzen nnter vermindertem Druck zu bestimmen, so ver- 
wendet man Kolben von iiebenstehender Form (Fig. 4), bei 
welcben das Ansatzrohr einveitei-t und nacb oben gebogen ist. 

Fig. 3. 


Dieses Rohr dient dann zur Vorlage, aus wel- 
clier das Destillat leicht entfernt werden kann. 

Fruher angewandte Methoden sind in der 
angefuhrten Broschure von Anschutz erwahnt. 
Wir uenuen hier noch einige Apparate, welche 
zum Theil init Vorrichtungen zur fractionirten 
Destination versehen sind. Es sind das die 
Apparate von Kolbe ^), Lewkowitsch ^), 
Schultz 3), Gautier ■1), Valenta^), Briihl®). Einen Apparat 
zum Erhitzen von Flussigkeiten am Riickflusskuhler und nach- 
folgender Destination hat W. Leather’) angegeben. 

Die Zahl der Versuche, ein allgemeines Gesetz aus- 
findig zu maohen, Avelches die Abhangigkeit derSiede- 
temperatur vom ausseren Drucke mit befriedigender 
Genauigkeit zum Ausdruck bringt, ist ausserordentlich 

’) Kolbe, Chem.-Ztg. 13 , S. 389. — Lewkowitsch, Chem, 
Soc. J. 1889, i, p. 379. — Schultz, Ber. 23, 1889, S. 2569. — 
Gautier, Bull. soc. chim. [3] 2 , p. 675. — ®) Valenta, Zeitschr. 
anal. Chem. 28 , S. 673. — «) Briihl, Ber. 21 , 1888, S. 3339. — 
’) W. Leather, Chem. Soc. J. 8, p. 81. 








gross. Theoretisch zwar ist das Problem durcli die bereits 
oben ei’wabiite Pormel von Clausius^): 


insofern gelost, als mittelst dieser Porinel die Aenderung dei 
Siedetemperatur mit dem ausseren Dimck sich in aller Strenge 
nnd zweifellos mit der grossten Grenauigkeit berecbinen lasst, 
Avenn die Verdampfungswarme und die speciflsclien Volumina 
der Fliissiglieit. und des gesiittigten Pampfes in ihrer Abliaugig- 
keit von der Temperatur bekannt sind. Bei niederen Drncken 
vereinfacbt sicli die Recbnung insofern bedeutend, als man dann 
das specifisdhe Volum der Pliissigkeit v' gegen das des Dampfes v 
yernaclilassigen und letzteres, in der Eegel wenigstens, aus den 
Gasgesetzen berecbnen kann. Kemit man ferner die specifisclien 
Warmen c und c' von Pliissigkeit und Bamxjf (letztere auf cou- 
stanten Druck bezogen), so liefert die Gleichung 

dr ", 

welche das Gesetz von der Erhaltung der Energie fordert, auch 
die Abhaugigkeit der VerdampfungsAvarine von der Temperatur, 
und es wird so thatsacblich erinoglicht, die Bampfspannuugsciirve 
theoretisch zu ermittelu. In deu meisteu Palleu scheitert freilieh 


die Durchfubrung einer solchen Rechuung an der Ungenanigkeit 
der experimentellen Daten; da ausserdem die mathematischen 
Schwieingkeiten bei der Behandlung obiger Pormeln niclit uner- 
liebliclie sind, so operirte man bisher fast ausschliesslich mit 
einigeu rein empirisch gewonnenen Eegelmassigkeiten, Avelclm 
sich vorwiegend auf den Vergleich der Dampfspannungs- 
oder Siedetemperaturcurven verschiedeuer Stoffe be- 
ziehen. 

Nur in wenigen Pilllen, z. B. bei den homologen irettHanren, 
gilt das von Dalton 1801 anfgestellte Gesetz, wonach alle 
Pliissigkeiten eine gleiche Erniedrigung der Siedetemx)eratin* er- 
fahren, weun bei gleicheu Anfangsdrucken die Drucke eine ghuclie 
Veinninderung erfahren; andere homologe Eeilien, Avie z. B. die 
der Fettalkohole, fiigen sich auch nicht anuahernd uuter obiges 
Gesetz, Avie G-. C. Schmidt^) eingebend untersuchte, uud noch 


Clausius, Mech. Wannetheorie, Braunschweig 1877, S. 129.— 
G. C. Schmidt, Zeitschv. physik. Chem. 7, S. 433; 8, S, 626. 
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ffrossere Abweichungen findet man beim Vergleicli chemisch mehi 
untersobiedener Substan 2 en. In einigen bomologen Beaben be- 
wabrbeitet sicb eine von Winkeimanni) angegebene Regel, 
wouacb die Temperaturdifferenzen, welcbe zu gleicben Aende- 
rungen eines bestimmten Anfangsdruckes gebbren, nicbt glemb 
sein, -wie es Dalton’s Gesetz fordern wiirde, sondern eine 

aritbmetiscbe Reibe bilden sollen. 

Bessere Dienste leistet ein von Diibring^) angegebenes Ge¬ 
setz, wonacb man aus der Siedetemperatur tn des Wassers, 
welcbe dem Drucke n entspricbt, diejenige einer behebigen 
Eliissigkeit Tn beim gleicben Drucke n mittelst der Gleicbung 

— s ([tn 

berecbnen kann, in welcber s nnd g zwei Constante bedenten, 
die von der Natur der betreffenden Fliissigkeit abbangen. Zui 
Interpolation diirfte diese Formel wegen ibrer Emfacbbeit in 
einzelnen Fallen sicb empfeblen, Ansprucb, ein strenges Natui- 
gesetz zum Ausdruck zu bringen, darf sie jedoch nicbt erbeben. 
Complicirter und im Gauzen wobl genaner ist die Foirae von 
WinkelmannS), wonacb die Siedetemperatur, die zum Drucke a 
gebbrt, sicb berecbnet zu 

tnz= {a 1) «0d3507 -j __ a, 

darin ist d die aus dem Molekulargewicbt zu berecbnende, dn die 
zum Drucke n geborige Dicbte des gesattigten Dampfes; a und & 
Sind zwei Constanten, die von der Natur der Flussigkeit ab¬ 
bangen und deren pbysikaliscbe Bedeutung leiclit ersicbtlicb 
ist. Setzt man niimlicb n = 0, so wird — a; — « ist also 

die Temperatur, bei der die Flussigkeit beginnt, Dai^f aus- 
zusenden (sogen. „Yerdampfangsgrenze“); setzt man n — 1, so 
wird tn=h, welcbe Grosse also die Siedetemperatui beim 
Normaldruck darstellt. Die Prufung der Formel fiel sehr be- 
friedigend aus; docb bat sie einerseits etwas Unbandliclms, well 
die Dicbte dn, wenn sie aucb im Allgemeinen bei geringen Drucken 
von d nicbt sebr verscbieden ist, meistens nicbt bekannt sem 
wird; ausserdem ist es sebr fragbcb, ob der „Yerdarapiungs- 
gren4“, die beim Wasser z. B. gleicb - IOQO gesetzt wird, eine 

1) Winkelmann, Ann. Pliys. [2] 1 , S. 430. — 2)_Duhring,^ 
Neue Grundgedanken zur rationeilen Physik u. Chemie. ’ 

vero-1. aucb Ann. Phys. [2] 11 , S. 163. - Winkelmann, Ann. 
Phys. [2j 11, 534. 



physikalische Bedeiitimg inne wolint, da ja docli alle unsere mole- 
kularen Vorstellungen zu der Anscliauung liindrangeu, dass erst 
beim absoluten Nullpunkte, namlicb — 273°, der Dampfdruck 
gleicli null -vvird. 

In der That stosst man deun auch auf viel augenfalligere 
Regelmassigkeiten, wenn man die Siedetemperatur nioht 
vom gewobhlicheu, sondern vom absoluten Nullpunkte 
an zahlt. Wie namlicb Eamsay und Young i), deren aus- 
gedehnte Untersuchungen iiber die Verdampfung von Fliissig- 
keiten in vieler Hinsiclit wichtige Erkenntniss brachten, an zahl- 
reicben Beispieleu nacliweisen konnten,, ist das Verhaltniss der 
absoluten (d. h. von — 273® an gezablten) Siedetemperaturen zweier 
chemisch verwaudter Stoffe, welche zum gleichen Druck gehbren, 
nabe constant; beim Vergleicb chemisch sebr verschiedener 
Stoffe andert sicb obiges Verhaltniss der Temperatur proportional. 

In der folgenden Tabelle sind, entnommen den Messungen 
Schumann’s 2), die absoluten Siedetemperaturen, welche den 
dar-iiber stehenden Drucken entsprechen, fur eine Anzahl Ester, 
also chemisch sehr nahe stehender Stoffe, angefiihrt: 


Substanz, 

760 mm 

200 mm 

Ti 

T2 

Methylformiat. 

305,3 

273,7 

1,115 

Methylacetat. 

330,5 

296,5 

1,115 

Methylpropionat. 

■ 352,9 

316,7 

1,114 

Methylbutymat ...... 

375,3 

336,9 

1,114 

Methylvalerat. 

389,7 

350,2 

1,113 

Aethylformiat. 

327,4 

293,1 

1,117 

Aetliylacetat. 

350,1 

314,4 

1,114 

Aethylpropionat. 

371,3 

333,7 

1,113 

Aethylbutyvat. 

392,9 

352,2 

1,116 

Aethylvalerat. 

407,3 

365,3 

1,115 

Propylformiat . ..... 

354,0 

318,0 

1,113 

Propylacetat. 

373,8 

336,1 

1,112 

Propylpropionat. 

395,2 


1,113 

Propylbutyrat ...... 

415,7 

374,2 

1,111 

Propyl valerat. 

428,9 

385,6 

1,112 


.o. Young, Phil. Mag. [5] 20, p. 515; 21, p. 33, 

i?’ P-3?! P^y®>‘'- Chem. 1, S. 249. — 2) Schumann, 

Ann. Phys. [2] 12, S. 58. 
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Nach der Eegel von Earn say iiud Yonng muss das Yer- 
lialtniss der in einer Yerticalcolumue befindlichen Siedetempe- 
raturen. zweier beliebiger Stoffe gleicb. seiu; bildet man daber 
T 

die Quotienten so muss sicb fiiv alle ein fast constanter Wertli 
is 

ergeben, was die letzte Columne in der That auf das Sclilagendste 
bestiitigt. 

Auf ganz andere Yei'baltnisse stosst man beim Vergleieb 
der Siedecurveu zweier cbemiscb. sehr verscbiedener Stoffe, wie 
z. B. Qnecitsilber nnd Wasser. In der. folgenden Tabelle sind 
einige zum Drucke ^ geborige Siedetemperaturen (in absoluter 
Zablung) aufgefiibrt: 


V 

T 

Yerhaltniss 

Hg I 

HaO ' 

34,4 ' 

495,15 

304,5 

1,6262 

157,15 

553,2 

334,2 

1,6553 

760,83 

631,68 

373,03 

1,6934 

2904,5 

721,0 

415,36 

1,7359 


Das Verbaltniss zweier zum gleicben Drucke geboriger Siede- 
temperaturen ist bier keineswegs constant, sondern steigt mit 
der Temperatur an; bildet man jedocb die Quotienten aus Zu- 
nabme jenes Yerbaltnisses, dividirt durcb die dazugeborige 
Siedepunktserbbbuug des Quecksilbers, so findet man fiir die drei 
Intervalle obiger Tabelle; 

0,00050, 0,00048, 0,00048, 

d. b. es wacbst das Yerhaltniss der zum gleicben, Drucke ge- 
borigen absoluten Siedetemperaturen linear mit der Tempe¬ 
ratur; bildet man die entsprecbende Zuuabme, welcbe einer 
Steigerung der Siedetemperatur des Wassers entspricbt, so findet 
man 0,00098 und man kann die absolute Siedetemperatur T 
des Quecksilbers fill' einen beliebigen Druck aus der desWasseis 
Tq beim gleicben Druck aus der Gleicbung 

T = To 1,6934 [1-f-0,00098 (To — 373)] 

T 

berecbnen; darin ist 1,6934 =wenn To = 373,. der Dampf- 

-^0 

druck also dem einer Atmospbare gleicb wird. 
















Wie Guldberg^) in Weiterfixlirung der Theorie von van 
der Waals nacliwies, ist bei denjenigen Stoffen eine Oonstanz 
des Yerhaltnisses der auf gleichen Druck bezogenen Siedetempe- 
ratuxen zu erwarten, welche niolit sebr verschiedene 
kritiscke Drucke besitzeii; letztex-es stimmt init Baixisay 
ixxad Young insofern xiberein, als diese Bediixgxxng bei clxeniiscli 
ainxlicben Substaxxzen erfixllt zu werden pflegt. Die Bemei'kuxigen 
■Wildermann’s^) xiber die Beziehungen zwiscben dem Veidauf 
der Siedecnrven uxid der ciiemiscTien Natur der Stoffe solieineu 
jtiichts wesentlicb iiber die Porscbungen von Earns ay nnd 
Youixg Hinausgelxendes zu entbalteix. 

Aucb beim Vei-gleicli der Verdainijfungswarineii ver- 
scbiedener Stoffe liaben sich gewisse Eegelmassigkeiten ergeben; 
so ist von Desprets^) der Satz aufgestellt worden, dass die 
Verdampfungswarme, dividirt durcb die Zuixaliine, 
welche das specifische Volum der Fliissigkeit beixn 
Verdaiupfen erfahrt, bei den Temperattirexi gleiolier 
Daxnpfspannuixg gleich ist. Van derWaals^) Ixingegeii 
hat aus seiner Theorie der Fliissigkeiten theoretisch das Eesultat 
abgeleitet, dass obiger Quotient bei „gleichen reduoirten Tern- 
peraturexi" (gleichen Bruchtheilexi der kritischen Teinperatur) 
dein kritischexx Druck pi’oportional sei. Thatsache jedocli ist, 
dass die Eegel von Desprets in inanchen Fallen reclit gut 
stimnxt; vergleichen wir die verschiedenen Substanzen beini 
Siedepunkt, wo sie den geineinsamen Darnpfdruck einer Atino- 
sphare besitzeu, so koixneu wir das Volum der Fliissigkeit gegeu 
das des Daxnpfes in ei’ster Amxaherixug vernachlassigeii uud 

T 

letztex’es ixach den Gasgesetzeu proportional — setzen, weuxx M 

JM 

das Molekulai'gexvicht und T die Siedetemperatur in absoluter 
Zahlung bedeuten. Dann wird, wenn r die Verdampfungswarme 
px‘0 Gramm Substanz bedeutet, 

•> 

— = const., 

Oder die molekulare Verdampfungswarme ist der ab- 
soluten Teinperatur des Siedepunktes proportional 

Guldberg, Zeitschr. physik. Chern. 5, S. 374. — Wilder- 
mann, Ber..8,5, S. 1254, 1468, 2146 (1890). — Desprets, Ann. ch. 
phys. 34 , p. 223 (1823). — van der Waals, Coiitinuitat des gasfonnigeii 
undfliissigen Aggregatzustandes. Deutsch von Roth. Leipzig 1881, S. 138. 




17 


(Begel von Trouton). Bieselbe ist von Schiff i) fiir organische 
Substanzen, insbesondere fiir zusammengeliorige Gruppen, recM 
gut bestatigt gefunden; es schwankte der Wertb. obigen Aus- 
druclis nur wenige Pi'ocente um den Mittelwertb. rund 20. Grosser 
sind die Scbwankungen fiir andere Stofife; bei Wasser z. B. ist 


53 6,3X 18 
373 


= 25,9, also bedeuteud grosser als obiger Mittelwertb, 


in anderen Pallen wieder viel kleiner. Immerbin kann obige 
Begel zur roben Scbatzung unbekannter Yerdampfungswarmen 
Oder, wenn letztere bekaunt sein sollte, zur Berecbnung des 
Siedepunktes dienen. 

In der folgenden Tabelle sind fiir einige Substanzen die 
Werthe der Quotienten von molekularer Verdampfungswarme und 
absoluter Siedetemperatur aufgefiibrt: 


Substanz 

Mr 

T 

KoblenwasserstofFe. 

20 — 21 

Ester.. 

’ 21 

P Clg, P (weiss). 

21,2 

C02,H2S,CS2. 

21,4 

S, SiCl4.. . 

21,6 

Hg. 

22,0 

Br, .. 

23,0 

NHg.. 

23,6 

HaO. 

25,9 

0 , N . . .. 

26 — 30 


Zu beacbten ist, dass fiir M dasjeuige Molekulargewicbt 
einzufiibren ist, welcbes sicb aus der Dicbte des gesattigten 
Dainpfes bei der Siedetemperatur unter Atmospbarendruck be- 
recbnet. Da 2 T die aussere Arbeit ist, die bei der Verdampfung 
einer Gramm - Molekel geleistet wird, so kann die obige Eegel 
aucb dabin ausgedriickt werden, dass die bei der Verdampfung 
geleistete aussere Arbeit etwa V 12 von der Aenderung der Ge- 
aammtenergie ausmacbt; durcb Combination jener Eegel mit der 


1) Schiff, Ann. Chem. 231, S. 338. 

Nernst, Siedepunkt. 


2 
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1 picin-^ius erffielJt sicli, dass die Werthe von T ^ rp 
Pormel von Olansius eigi«=ui, « ^ 

.. .. 

Eanisay und Young, weio 

1. 4.* \a^ Zunalinis des Productos rf 

fanden, fernev constatirten, ist die /-unai ^ a l 

init wachsendem Druck bei alien 
Bracken von.lJO mm dra 

gilt denmach fm ^ ^ bezogenen Verdampfnngswarmen. 

verscbiedener Ylussig - o-ieicbe Satz, wie fdi’ die 

Audi fiir die obigen Producte g ^nd Young 

absoluten ^^^ei beliebige Pllissigkeiten, 

den Qnotienten jenei entweder constant oder nur 

verandeiiicb fanden.- 

2. Der kritische Oder sogeiiannte „absolntc 

Siedepimkt‘‘. 

ErMt. mau eiae .it teem S*- 

rateang benmllioiie FlussigUit, so mm j,j,^pttensioii mlt. 

sSttlgteo Dampfes sekr Jt sler, welclm 

der Temperatur rapide ansteig > ausdelmt, vermindert 

sicb in Polge der Ik nun. ob eiu 

umgekebrt . te von Pliisaigkeit und gesattigtem 

Punkt existirt, in ° . ^iq Uutersuclmiig dieser Prage 

D ainpfe emander gleid n, ’ i + i s c h e n B r s c li e i n u n g e n, 

fiihrte zur Entdeckung dei kiitiscne A„ff.,r.anno- der 

“cte ron maas,ge.ender Bedeutung J'” 

Natur des fliisaigen Aggi-egatzas an es ij enttleckte imd 

Wie beo.achtet anan 

Andrews ) ^ beiin Erbitzen von in einem 

beirn Oompnmiren von ^ ^ pinio-e auffallige Vorgange. 

SmpdmS'mar KoHrensaure. so tlieilt sicli 

166 , 421. 






del- anfenglioh homogene Inhall hohom Druok and 

' stiff , , f loroi eine eeharfe Trennnnge- 

WoL «i r V”«“ Theile,oes ist mit andeien 

Wolten theilweise Verflnssigung DerDruck, bei dem 

die^_ emtritt, entspricht natiirlicb der 
scbiedenen Fliissigkeit, und er wacbst 
■peratur sebr bedeutend. Es entsteht nu^, 

Temperatur geniigend bobem Dmck g.^,,,aber Verflussignng 
;eintntt, erne Erage, die durcb die Vei-sucliv^er oben genannten 
rorscher an veTiieinendem Sinue: entscbH,^ Unterhalb 
oO 9 1 st z.B. Kohlensaure durcb Anwendung^^. jDmoken nooh 
unter 70 Atmospbaren in. den fliissigen ‘‘•zu.stand iiber 

; flibrbar; obeibalb jener Temperatur kann Druck be 

liebig steige.rn, obne dass der Qrasinhalt inbomo|'—.w‘ 

, Verfliissigung, stattfiudet. 

, Erwflrnit man nmgekebrt ein mit fliissiger und • 

Koblensdure beschicktes G-lasrobr, so findet allmalig 
statt, well der Dampfdruck der fliissigen Koblensaui'e *,Eti^eller * 
zunimmt, als der Druck in dem gasformigen_ Tbeile. in-^^j-g 
der Temperatursteigerung. Bei 30,9® aber, wo der Eampfii^gjj. 
auf 70. Atmospbaren gestiegen ist, findet plotzlicbe Verdam|)b^g 
der gesammten Eliissigkeitsmeuge statt, der'Meniscps, der dVu 
•Eliissigkeit vom G-ase trennte, verscbwindetj nacbdem er bereits 
immer flacber zu werden begonnep hatte, bei diesei-; Temperatur 
■vollig und der Robrinbalt ist bomogen geworden. Kiiblt man 
ab, so erscbeint bei der gleioben Temperatur ein Nebel, der sieb 
alsbald als Eliissigkeit auf dem Boden sammelt,. , 

Diese ungemein merkwib'digen Erscbeinungen nennt man 
die „kritiscben“. Die Temperatur , oberbalb deren die, Eliissig- 
■keit aufbort, .existeuzfatiig zu sein, beisst die „kritisob.e 
Temperatur" (aucdi „absoluter Siedepunkt"), dieDampfspannung 
■ der Eliissigkeit in diesem Punkte der „kriti'scbe Druck“ und 
.ihr specifiscbes Voluiben „das kritische VolumenDieSe 
drei Grossen sind in jeder einheitlicben Eliissigkeit die cbarakte- 
ristiscben kritiscben Daten, welcbe, wie van der Waals^) in 
seiner berubmten Tbeorie des fliissigen Aggregatz.ustandes .nacb- 
wies, fiir das ganze Yerhalten der- Gase tind Elussigkeiten cha- 
rakteristiscb sind. ■ ' . : . 


va,n. der Watils, Continuitat des gasformigen und fliissigen 
Aggregatzustandes, Leipzig 1881. 

2 * 














— 20 — 

Die kritischen Brsclieinungen ermoglichen es, eine Fliissigkeit 

•auf eontinuirlichem Wege, d. h. ohne wahrend del- Ver- 
wandluBg diirok theilweise Vevdampfung inkomogen zu warden, 
in ein Gas und nmgekehrt iiberzufuhren. Man erwarmt eine 
Bliissigkeit bis iiber die kritiscbe Temperatur, indem man fort- 
wabrend den aussei-en Druck grosser als ihren Dampfdruck und 
sdbliesslicb. grosser als ihren kritiscben Druck erhalt; lasst man 
nun eine Vergriisserung des Voluinens eintreten, so bleibt die ur- 
spriinglich fliissige Masse homogen bis zn beliebiger Verdiinnung; 
sie ist also in eine gasformige stetig iibergefiihrt worden. Urn 
umgekehrt ein/ol^f ^ontinuirlicli in eine Pliissigkeit umzuwandeln, 
braucht man /d'einperatur nur iiber die kritiscbe zu steigern, 
wabrend maier' %en Druck immer kleiner als zur Condensation 
erforderli/fSUjQ felt, hierauf bis iiber den kritiscben Druck zu 
com,'~tt>ai b.nuter die kritiscbe Temperatur abzukiiblen, 
■w' ierbc'an den ausseren Druck immer grosser erhalt, als der 
jiifaxifei jannung der Pliissigkeit entspricbt; lasst man nun 
wied^^s- eine Vei-grSaserung des Volumens eintreten, so wird 
die urspriinglicb gasfSrmige Masse inbomogen, sie entsendet 
Dampf und ist also als eine Pliissigkeit anzusprechen. 

Die Eezeiobnung „absoluter Siedepunkt“ riibrt von Meu- 
delejeff^) her; da man aber bierunter gewbbnlicb den von 
— 273° an gezahlten Siedepunkt einer Pliissigkeit verstebt, so 
kann sie zu Verwechslungen Anlass geben und es ist daher der 
Benennung „kritiscbe Temperatur“ der Vorzug zu geben, um so 
mebr, als sie neuerdings allgemein acceptirt vporden ist. 

Im Polgenden sind fiir eine Anzahl Stoffe die kritiscben 
Temperaturen (in absolute!- Zahlung) und der kritiscbe 
Druck 71 (in Atmospharen) verzeicbnet; uuter T befinden sicb 
die Siedetemperaturen bei Atinospharendruck aufgefiihrt. Die 
Zahlen sind den Messungen von Cagniard, Andrews, Sa- 
jotscbewski^j, HannayS), van der Waals^), Ansdell°), 
Janssen®), Pawlewski^), Nadejdine®), Wroblewski°), 


1) Mendelejeff, Ann. Chem. 119, 11. — Sajotscliewski, 
Wied. Beibl. 3, 741. — Hannay, Proc. of Roy. Soc. 32, 294. — 
-) van der Waals, Beibl. i, 704. — °) Ansdell, Proc. of Roy. 
oc. 29, 209. — ®) Janssen, Wied. Beibl. 2, 136. — '^) Paw- 
^wski, Ber. 15, 2463, 1882; 16, 2633, 1883. — 8) Nadejdine, 
Bed. Beibl. 7, 678; 9, 721; Esner’s Rep. der Physik 23, 639. — 
Wroblewski, Wien. Akad. Ber. 91, 696, 709; 97, 1378; Ann. 
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Ols cewski ^), Dewar 2 ), Young 3), Vincent und Ohappuis ‘^) 
entnommen; wegen weiterer Einzelheiten sei auf die selir voll- 
standige Zusammenstellung verwiesen, welcke Heilkorn-’’) 
kiii’zlich iiber die kritisclien Daten erbracht hat. 


Substanz 

Formal 

T 

Tx 

T 

Ti 

71 

Sauerstoff. 

O 2 

91,6 

154,2 

0,594 

50 

Stickstoff. 

^2 

78,6 

127 

0,619 

34 

Chlor.. 

CI 2 

239,4 

419 

0,571 

83,9 

Brom ........ 

Bi-g 

336 

575 

0,584 

— 

Wasser .•. 

H 2 O 

638 

373 

0,585 

200 

Stickoxydul .. 

N 2 O 

183 

309,4 

0,591 

73,1 

Stickoxyd. 

NO 

119,4 

179,5 

0,665 

— 

Stickstoffdioxyd .... 

NO 2 

295,5 

444,2 

0,665. 

— 

ivohlenoxyd. 

CO 

83 

135,5 

0,622 

35,7 

Kohlensaure. 

CO 2 

194 

304 

0,638 

73 

Schweflige Saui’e . . . 

SO 2 

263 

428,4 

0,614 

78,9 

Schwefelwasserstoff . . 

H 2 S 

211,2 

373,2 

0,566 

92 

Schwefelkohlenstoff . . 

CS 2 

319,3 

545,4 

0,586 

74,7 

Cyan.. . 

C 2 N 2 

252 

397 

0,635 

77,9 

Methylalkohol .... 

CH 4 O 

334,5 

505,9 

0,661 

71,3 

Aethylalkohol .... 

CsHgO 

351,3 

507,8 

0,692 

64,6 

Propylalkohol. 

Cg HgO 

370,2 

531 

0,697 

53,3 

Isopropylalkoliol . . . 

CgHgO 

355,1 

507,6 

0,700 

53,1 

Butylalkohol. 

C4H10O 

389 

560,1 

0,694 

—. 

Isobutylalkohol .... 

C^HjoO 

381 

538 

0,708 

48,3 

Amylalkohol. 

CfiHiaO 

410 

621 

0,660 

— 

Allylalkohol. 

CgHgO 

370 

544,9 

0,679 

— 

Aethyliither. 

C4H10O 

308 

463 

0,665 

36,9 

Essigsaure.. 

C2H402 

391 

544,5 

0,658 

— 

Propionsaure . 

C3H0O2 

410 

612,9 

0,669 

— , 

Buttersaure. 

C4H802 

429 

611 

0,702 

— ■ 


Olscewski, Compt. rend. iOO, 350, 940; Ann. Phys. 66.— 
Dewar, Phil. Mag. [5] 18, 210. — Young, Chem. Soc. J. 55, 
507. — *) Vincent und Chappuis, Joui’n. de phya. [2] 5, 58; 
Compt. rend. 105, 379. — ®) Heilborn, Zeitschr. physik. Chem. 7, 601. 
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S u ,b s t a 

li z 



■ 


T 

■ ^ 

rt " 

Aethylformiat 



CiHgOa 

327,3 

504,5 

0,649 

49 

Propylformiat 



Cij Hg O 2 

365 

533,8 

0,665 

42,7 

Isob.utylformiat . 



■■ CsHjoOa 

370,9 

551,2 

0,673 

38,3 

Methylacetat . . 



. CgHgOfi 

329 

504,3 

0,652 

52,5 

Aetbylacetat . . 



C 4 H 802 

.348,7 

517,6 

0,674 

41,1 

Propylacetat . . 



C 5 H 10 O 2 

373 

549,3- 

0,679 

34,8 

Isobutylacetat . . 



CfiHiaOa 

389,4 

561,3 

0,694 

31,4 

Methylpropionat . 



CiHgOa 

352,9 

528,7 

0,667 

39,9 

Aethylpropionat . 



C 5 H 10 O 2 

371,6 

545 

0,687 

• 34,6 

Metliylbutyrat 



C 5 H^o O 2 

375 

551 

0,681 

' 36,0 

Aetbylbutyrat 



'C 6 H 12 O 2 

393 

'565,8 

0,680 

30,2 

Aethylisobutyrat 



Cfl Hj 2 

386 

553,4 

0,698 

30,1 

Metliylvalerat 



Cfl H ]^2 ^2 

390 ‘ 

566,7 

0,688 

31,5 

Aceton .... 



CgHgO 

329,3 

505,8 

0,651 

52,2 ' 

Acetaldebyd . . 



C 2 H 40 

294 

441 

0,667 

— ■ 

M'ethan .... 



^CH 4 

109 

191,2 

0,570 

— 

Aethyleh . . .' 



C 2 H 2 

163 ■ 

282 

0,578 

58 

A.cetylen . . . 



C 2 H, 

__ ■ 

310 

■— 

68 • 

Amylen . . . . 



C 5 H 10 

307 

474 

0,648 

■ 34' 

Benzol . . . . 




353 

553,6 

0,638 

49,5 

Diallyl . . . . 



CgHio 

332 

507,4 

0,654 

■ — 

Toluol . . . . . 



C 7 H 8 

383 

593,8 

0,645 

— ■' 

Terpen tindl . . 




432 

649 

0,666 

•_ ■ 

Ammoniak . . . 



NHg 

234,5 

404 

0,580 

114 

Methylamin . . 



NH2(CH3) 

271 

428 

0,663 

.72 ' 

Dimethylamin 



NH(CH3)2 

281 

436 

0,645 

56 ' 

Trimethylamin . 



N(CH3)3 

282,3 

433,5 

0,651 

41 

Aethylamin . , 



NHalCaH,,) 

291,5 

450 

0,648 

66 

Diat.hylamin . . 



NH(C2H5)2 

330 

489 

0,675 

40 

Ti'iatliylamin . . 



NCCaHrJg 

362 

532 

0,680 

■ 30 

Propylamin . . . 



NH2(C3H7) 

322 

491 ' 

0,656 

50 

Dipi'opylanoin . . 



NH(C3H7)2 

370,4 

550 

0,673 

31 

ChlorwasserstofF . 



HCl 

238 

324,5 

0,733 

86 

Metbylchlorid.. . 



CH 3 C 1 

249,3 

414,5 

0,602 

— 

Methylenchlorid . 



CH 2 C 12 

315 

518 

0,608 

— 
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S u b s t a n' z 

Formel 

T 


T 

Tx 

n 

Chloroform ...... . 

CHClg 

333,2 

533 

0,625 

54,9 

Kohlentetrachlorid . ... 

CC4 

349,5 

555 

0,630 

58,1 

A ethyl chi or id. 

C 2 .H 5 CI 

284 

455,6 

0,624 

54 

Propyl chi orid. 

C 3 H 7 Cl 

319,2 

494 

0,646 

— 

Aethylbromid ..... 

CaHgBr 

312,1 

499 

0,626 

— , 

Mgthyljodid ... ... , 

CH 3 J 

316,8 

528 

0,600 

— 

Aethyljodid .... . 

C 2 H 5 J 

345 

554 

0,628 

— 


Neuerdings sind von S. Young i) folgeude kritische Daten, 
Avie es scheiut, mit selir grosser Genauigkeit gemessen worden: 


Kritische Daten. 


! 

S u b s t a n z 

Formel 



Druck 
in mm 

Volum 

Fluorbenzol ..... 

CfiHoF 

95,8 

559,55 

33 912 

2,822 

Chlorbenzol. 

CsHgCI 

112,2 . 

633 

33 912 

2,731 

Brombenzol ..... 

CgH^Br 

156,6 

670 

33 912 

2,059 

Jodbenzol. 

CfiHsJ 

203,4 

721 

33 912 

1,713 

Benzol . .' . ... . 

CgHc 

77,84 

561,5 

36 395 

3,293 

K’ohlenstoft’tetrachlorid 

CC 4 

153,45 

556,15 

34 180 

1,799 

Zinnchlorid. 

S 11 CI 4 

259,3 

591,7 

28 080 

1,347 

Aether ...... . 

(CaHfijaO 

73,84 

467,4 

27 060 

3,801 

Methylalkohol .... 

CH 3 OH 

31,93 

513,0 

59 760 

3,697 

Aethylalkohol .... 

C 2 H 5 OH 

45,90 

516,1 

47 850 

3,636 

Propylalkohol . '. . . 

CgHyOPI 

59,87 

536,7 

38 120 

3,634 

EssigSiiure. 

CH 3 COOH 

59,86 

594,6 

43 400 

2,846 


Kiir Wasser fand Cailletet^) den kritischen Di'uclc zu 
200,5 Atmosphai’en und die kritische Teinperatur zu 365® in 


1) S. Young, Phil. Mag. [5] 33, 153; 34, 505 (1893). — 
Cailletet, Compt. rend. 1891, Nr. 21; Batelli, Mem. di R. Acc. 
de Toi'ino [2] 41, 1890; Beihl. 15, 640. 
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gewohnlicher oder zu 638" in absoluter Zalilung. Von den kri- 
tischen Daten ist die Bestimmung des ki-itiscben Volums bei 
Weitem die schwierigste. 

Eine tbeoretische Berechnung der kritischen Daten 
ermogliobte die Theorie von van der Waals i), welclier als fiir 
G^ase und Fliissigkeiten giiltig die Zustandsgleicliung 

^) = (1 +«)(!- 6 ) 

aufstellte; darin bedeuten v, T den Druck, das Volum und 
die absolute Temperatur der Elilssigkeit oder des Gases, und 
zwar ist als Einheit des Volums dasjenige beirn Nullpunkt der 
Celsius’sclieil Scala und beim Drucke = 1 gewahlt; a und h 
sind zwei Coustanten, die nacli der Theorie mit deni kritisclieu 
Volum X, der kritischen Temperatur und dem kritischen 
Drucke n durch die Beziebungen verkuiipft sind: 

X — 3h-, Tj = _ _ 7T — .. 

’ ^ 27 l-fa Z>(1 — i)> — 27 

Fiir Kohlensaure z. B. ergeben sicli die Coustanten aus dem 
Verlialten dieses Gases bei hoheren Druoken zu 

a = 0,00874 und 6 = 0,0023, 
woi’ans sioh mittelst obiger Gleichuugen 

as = 0,0069, Ti = 273-f-32,5^, n = 61 Atmospharen 
bereobnet, -wabreud Andrews direct fand 

^ ~ 0)0066, Ti = 273 -|-30,9”, n =z IQ Atmospharen. 

Die Uebereinstiramung dieser auf giinzlich verscliiedenen 
"Wegen gefundenen Daten ist im hochsten Maasse lieachtenswertb. 

Wie Guldberg-') auffand, entfei’ut sich der Siedepunkt T 
einer Substanz unter gewblmlicheni Drucke (in absoluter Zilhlung) 
nicht sehr vom Werthe % thatsachlicb lehrt die Betracbtung 
der vorletzten Columne der Tabelle S. 21 bis 23, dass das Ver- 
T 

lialtniss — meistens vom Wertbe % nicht allzu sehr sicb entferut. 

Aus der bereits wiederbolt discutirten (S. 7 u. 12) Formel 
von Clausius 


_ Tdp 

’ ■“ ~TfT 


{v — v') 


von dor Waals, Continuitiit 
Aggregatzustandes, Leipzig 1881, — 
Chem. 5 , 374. 


des gasformigen und fliissigen 
Guldb'erg, Zeitschr. pliys. 













ergiebt sich, dass beim kritisohen Pankte, woselbst 

V = v' 

■wird, 

r = 0 

warden muss, d. b. beim kritisohen Punkte ist die Yer- 
■dampfuug mit keiner Entwickelung oder Absorption 
vonWarme verbunden. Thatsachlich constatirte Mathias^) 
durch Messungen, welche an Koblensaure und Stickoxydul an- 
gestellt wurden, dass in der Nahe des kritisohen Punktes die 
VerdampfungsAvarme rapide abninimt, um gegen Null zu con- 
vergiren. 

Sohliesslich sei noch eines fiir uns hier besonders wichtigen 
Satzes, der sich ebenfalis als eine Polge aus der Theorie von 
van der Waals ergiebt, Erwahnung gethan, wonach die zu 
gleichen Bruchtheilen des kritisohen Druckes ge- 
horigen absoluten Siedetemperaturen zweier Stoffe in 
einem cons tan ten Verhaltniss stehen, namlich in 
demjenigen der kritisohen Temperaturen beider Stoffe. 
So betragt z. B. fur die Bruchtheile des kritisohen Bracks 
0,0023 0,0885 0,2360 0,590 

das Verhaltniss der entsprechenden Siedetemperaturen von Aether 
und Eluorbenzol heziehentlich 

0,8411 0,8394 0,8370 0,8343, 

ist also nahe constant und ZAvar gleich dem Verhaltniss ihrer 
kritisohen Temperaturen (0,8353). — Wegen der naheren theore- 
tischen und experimentellen Begriindung dieser und anderer 
Satze aus der Theorie der Eliissigkeiten sei auf die „Theo- 
retische Chemie" von W. Nernst (Stuttgart 1893), S. 185 ff. 
vei'Aviesen. 

3. Siedepunktsregelinassig'keiteii. 

Von Siedepunktsregelmassigkeiten erwahuen wir hier zu- 
nachst diejenigen, Avelche iiber die Siedepunkte der Elemente 
in Beziehung auf das j)ei’iodische System angegeben sind. 

Lothar Meyer 2) giebt eine Zusammenstellung der bis jetzt 
bestimmten Siedepunkte der Elemente in folgender Tabelle an: 

^) Mathias, Ann. ch. phys. [6] 21, 69, ,— 2 ) Lothar Meyer, 
Moderne Theorien der Chemie, S. 150. 
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I. 

H 







unter 70 



— 

— 

— 

Li 

II. 




N 

0 

F 

Na 





unter 70 

unter. 70 

unter 100 

1130-1230; 

m. 

■ ‘ ' 



P 

S 

Cl 

■■ K 

i ■ 




563 

720 

240 

. 990-1000' 

IV. 

Zn 

1205 

Ga 

? 

. V 

As 

Se 

938 

Br 

331 

Eb 

? 

V. 

Od' 

Zn 

■ Sn 

Sb 

Te 

J 

Cs 

1040 


1870-2070 

1360-1870 

unter1600 

487 

? 

VI. 

•Eg 

Fe 

Pb 

Bi 




633 


CO 

o 

CO 

o 

1360-1870 





Die Tabelle soil eine Uebevsicht der Siedepunkte der Ble- 
mente in absoluteii Temperatureu geben. Sie sind geoi'duet. 
nach den Curvenabscbnitten der Volumcurve und in der Keihen- 
iolge, in welober sie sioli auf derselben beflnden. Lotliar Meyer 
macht aus deii angegebenen Daten folgende Schlussfolgerung ^). 

„Aus diesen unvollstandigen Zalilen lasst sicb wenigstens 
Soviel scbliessen, dass die Siedepunkte den Scbinelzpunkten alin- 
lich variiveii. In den meisteu Bamilien scheinen sie wie diese 
init den Atoingewichten .zu steigen, ntir die beiden am Anfang 
und, Ende der steigenden Curvenaste stelienden Eamilien, die der 
Alkalimetalle und die Zinkgi'uppe, zeigen das unigekelirte Ver- 
balten. “ 

Fr. Wachter giebt an2), dass die Siedepunkte der Blemente,. 
soweit bekaunt, voni Fluor bis Siliciuni mit dem steigenden 
Atoingewicht und der steigenden Valeuz zunehmen, von da bis 
zum Casium nebmen sie ab mit dem steigenden Atomgewicbt 
und der fallenden Valenz. 

Die Siedepunkte der anorganiscben, meist sehr scliwer fliicli- 
tigen Verbindungeu sind iin Ganzen nocb wenig bekaunt; es 
indgen bier daher nur einige Beinerkungen iiber die Halogen- 
in etalle Platz finden. Bei den scbwer fliicbtigen Halogen- 
metallen, wie z. B. den Halogensalzen der Alkalien, nimmt die 
Fluchtigkeit ab in der Reibe von Jod bis Chlor; so ist Kalium- 
jodid leichter fliicbtig als Kalimnbromid und letzteres leichter 

Lothar Meyer, Moderne Theorien der Chemie, S. 151. — 
2) Fr. Wachter, Ber. 11, 1878, S. 11. 









als Kaliumclilorid. Bei: den leiblit; fliictitigen Halogen- 
verbindungen kebrt sich aber die Beihenfolge um,. wie ein Blick 
auf folgende' von V. Meyer und Freyer ^) erbaltene Zahlen 
zeigt, und bei- mittlerer Fliicbtigkeit scbeint der Unterscbied 
z-wisclien den verschiedenen Halogenverbindungen eines Elementes 
ganz zu verscbwinden. ■ ' 


Bortrichlorid . . . . 

Siedepunkt 
. . 17® 

-bromid . 

' Siedepu 
. . 90^ 

Siliciumtetiacblorid . 

- 59® 

-bi'omid . 

. . . 153® 

Pbospbortricblbrid . 

. . 76® 

-bi’omid . 

... 175® 

Antimontricblorid . . 

. . 223®' 

-bromid . 

... 275® 

Quecksilbercblorid 

. . 307® 

-bromid . 

. . . 325® 

Wismuthcblorid . . 

. . 447® 

-bromid . 

. . . 453® 

Zinncblorur A . . . ’ 

. . 606® 

-bromid . 

. . . 619® 

Zinkchlorid . . ■. . . 

. . 730® 

-bromid . 

... 650® 


Die Temperatur, bei welcher der Siedepunkt 
einer Cblorverbindung mit dem einer Bromverbindung 
zusainmenfallt, liegt nacb dieser Untersuobung also 
bei’450® bis 600® G. Ob die?eScblussfolgerung ini Allgemeinen 
Giiltigkeit besitzt, konnen nur ausgedehntere Untersucbungen 
lehven. (Bei den organischen Verblndungen ' sieden die 
Jo did e, durcbweg boher als die Chloride, wie weiter unteir 
gezeigt werden wird.) : 

Was die organischen Verbindungen anbetrifft, bei 
welchen naturgerniiss die meisten Siedepunktsregelmassigkeiten 
beobachtet Worden sind, so war es Kopp, welclier zaerst auf die 
existirenden Regelmassigkeiteu binwies. 

Im Jahre 1842 stellte er das Gesetz auf 2), „dass gleichen 
Unterscbieden in der cbemischen Zusammensetzung' bei orga- 
niscben Verbindungen gleicbe Unterschiede in den Siedepunkten 
entspvecben“. In einer langen Eeibe von Arbeiten setzte ge- 
nannter Eorseber auseuiander, dass in bomologen Eeihen von 
Verbindungen gleicben cheiniscben Cbarakters der Siedepimkt 
fiir eine Differenz von CH 2 um 19® steige, dass also der Aetbyl- 
ester einer Saure durcbschnittlich 19® boher siede, als der ent- 
sprecbende Metbylester; den gleicben Unterscbied zeigen die 
bomologen Reiben der Sauren, Alkobole etc. Eine Saure 


F. Freyer u., V. Meyer, Zeitschr. anorg. Chem. 2, S. 1. — 
2) Kopp, Ann. Ghem. 41, S. 86 u. 169; 50, S. 142. 
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siedet nach Kopp um 45° holier, als der entspred 
ester derselben. 

Da sich Kopp analogs Verbindungen bindi' 
dachte, so mussten nach seiner Auffassung isomere 
wie z. B. Buttersaui-e und Aethylacetat gleiche Siede*-!- 
Da der Dnterschied aber etwa 80® betragt, 
welche K 0 p p nicht erklaren konnte, so stellten eioz:^ 
wie z. B.W. Schroder, das Stattfinden von (Jesot.^ 
iiberhaupt in Abrede i). S c h r o d e iv anderte spate*-' 
dahin ah, dass der Siedepunkt einer Verbinduofl 
der Anzahl auch von der Art der Grruppirung 
hangig sei. 

Als Schroder aus dieser an sich richtigen 
mein angenommenen Idee Schliisse auf die Constitubi 
versuchte 2), welche aus cheinischen Griinden nicht 
Hell wai’en, wandte sich Kopp®) gegen diese Sol* 
und es entstand zwischen beiden Korschern eine Pol 
desshalb resultatlos verlief, weil das vorliegeude li 
material anderer Forscher nicht hinreichend gen-t' 
einer derartigen Verwendung war. Kopp untersiic 
der Polge selber eine grosse Anzahl organischer Kdi*;i 
Siedepunkt bin und schloss 1855 seiue Untersucluio 
mit dem Resultat ab^), dass sich die friiher ft*’ 
Eegelmassigkeit, wonach in homologen Eeihen tl« 
um 19*^ wachse, bestatigt babe. 

Br stellte u. A. folgende Tabelle auf, in wel 
rechneten Siedepunkte meist gut mit den beobaclit. 
stimmen: 

Alkohole: Este 



beoh. 

her. 


Methylalkohol 

. 65® 

59® 

Methylformiat 

Aethylalkohol 

. 78° 

78® 

Methylacetat . 

Propylalkohol 

. 96° 

97®. 

Aethylformiat . 

Butylalkohol . 

. 109° 

116® 

Aethylacetat . 

Amylalkohol . 

. 132° 

I 35 O 

Methylbutyrat 
. Aethylpi'opiona t 


*) W. Schroder, Die Mol.-Vol. der chem. Verbiiic 
lieim 1843. — W. Schroder, Ann. Phys. 79, S. 34-, 
Ann. Phys. 81, S. 374. — Kopp, Ann. Chem. 96, S 




beob. ber. 


beob. 

ber. 

Metbylvalerat . 

115° 112° 

Ameisensaure . . 

1050 

IO 9 O 

Amylformiat . 

1160 1120 

Bssigsaure . . . 

II 70 

1180 

Aethylbutyrat . 

. 115° 112® 

Propionsaure . . 

1420 

I 37 O 

Aetbylvalerat . 

. 133° 1310 

Buttersaure . . . 

1560 

1560 

Amylacetat . . 

. 138° 13l0 

Valeriausaure . . 

1760 

1750 

Amylvalerat . 

. 188° 1880 




Aus der Tabelle der angegebenen metameren 

Ester 

gebt 


aucli Ixervor, dass dieselben vielfacli gleiche Siedepunkte baben, 
allerdings aucb maucbmal verscbiedene. Indesseu ergaben weitere 
Untersucb-ungen, dass sich die Kopp’sclien Gesetze nicht immer 
genau bewabrten. 

0. W. Dittmai'i) bestatigte durcb eigens angestellte Yer- 
sucbe die vielfacben Yerscbiedenheiten der Siedepunkte metamei-er 
Ester, fruher batte scbon Wanklyn^) den grossen Unterscbied 
der Siedepunkte von Aetbylvalerat (ISS^) und Amylacetat (140°) 
constatirt, ferner dass die Differenzen bei bomologen Reiben 
nicbt constant, sondern mit zunebmendena Koblenstoffgehalt viel- 
facb abnebmend sind. 

Soborlemmer S) bestatigte gleicbfalls durcb Untersucbung 
der Siedepunkte normaler Paraffine und deren Derivate, ;Zincke 
und Erancbimont*) durcb genaue Bestimmung der Siedepunkte 
der Eettsauren und ibrer Aetbylester, dass die Differenzen der 
Siedepunkte bomologer Reiben bei wacbsender Siedetemperatur 
bestandig abnebinen. 

Linuemann^) bestiminte mittelst eines verbesserten De- 
stillationsapparates die genauen Siedepunkte einer grossen An- 
zabl organiscber Substanzen und kam gleicbfalls zu dem Re- 
sultat, dass die Siedepunktsdifferenz abnebmend ist, dass 
inetamere Ester keinen gleicben Siedepunkt baben, dass vielmebr 
der Siedepunkt um so boher liegt, je kleiner die Anzabl der 
Koblenstoffatome im Saureradical und je grosser sie im Alkobol- 
radical sind. 

Es war durcb diese ausgedebnten XJntersucbungen der Beweis 
geliefert worden, dass die Kopp’scben Satze, wenn aucb im 

1) C W. Dittmar, Ann. Chem. Suppl. d, S. 313; vgl. aucb Ost- 
wald, Allg. Chem., 2. Aufl., 1891, 1 , S. 329. — 2)Wanklyn, Ebend. 
137 S- 38. — Schorlemmer, Ebend. 161^ S. 281. Zincke 

u. Franchimont, Ebend. 164 , S. 341. Ebend. 162 , S. 39. 



























Allgemeineu nchtig so doch nicht genau seieu, und dass die 
Idee .Schroder’s, die Atomgruppirung.habe auch einen Binfluss 
auf die Hohe des Siedepunktes, die richtige sei; der Siedepuirkt 
wt, wie man heute nach einer von Ostwald herruhrenden 
Bezeichnungsweise sagt, eine ausgesprochen constitutive 
Bigenschaft. ‘ 

In neuester Zeit liaben die Untersuchimgen fiber den Zu- 
sammeuhaug der Siedepunkte mit der Constitution der Snb- 
stanzen viele Borscher bescbaftigt. Wir erwahuen hier Nau- 
mann, Krafft, Hahn, Blawitzky, Henr 5 ^, Grabe, Landolt, 
Pawlewsky, Lossen, Gart en m eis te r, D obr in er, P i- 
nette u. A. Die Eesultate dieser Porscher sind in der fol- 
genden tabellarischen Zusammenstellung der bis jetzt erkaunten 
Siedepunktsregelmassigkeiten organischer Ver- 
binduugen beuutzt worden. 

Bin Theil dei angefflhrten Tabelien wurde der Zusainmen- 
stellung von W. Marckwaldi) entnommen, andere wurden 
eigens zusammengestellt. 

Begelmassigkeiten bei homologen Eeihen. 

_ Die unter diesem Abschnitt zu besprechenden Eegeimassig- 
keiten bilden den fiberwiegeud grossten Theil alldr Unter- 
snchungen. 

Die Siedepunkte homologer Verbindungen nehmen mit steigen- 
dein,Molekulargewicht zu, was von Naumann durch die An- 
schauung erklart wird: 

_„Je grosser bei gleicher cheinischer Structnr das Molekular¬ 
gewicht ist, erne uni so hbhere Temperatur, eine urn so grossere 
Bewegungsenergie ist erforderlich zur Ueberwindung des Zu- 
samnieuhalts der das PJfissigkeitsmolekfil bildenden Gasmolekiile “ 

^ Mach Kopp’s Gesetz sollte einer Dilferenz von n CH,1n clnr 
Zusammensetzung eine solche der Siedepunkte von n 19 O ent- 
sprechen. Wie schon erwiilint, ist diese Regelmassigkeit keiues- 
■wegs immer vorliandeu. 

Einige homologe Eeihen, z. B, die der nomaleii Peltalkoliole, 

Wen, Ketone SaareeBte.-, Aldehyde etc, zeigen: ein bestandigee 

bteigeu des Siedepunktes und zwar fiir jedes CHg urn I90 bis 25 °: 

) W. Marckwiild, Ueber d. Bez.; zw. d. Siedepunkten u.-d' Zu- 

NaLann, Tt^. 
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Im Allgemeinen regelmassige Differenz. 


Alkohole 

Cd. Han 4-3 0 

Siede- 

punkt 

Different 

Sauren 

Cu Han O2 

Siede- 

punkt 

Differenz 

CH4O . . . 
CoHgO . . . 

c 3 h:o. .. 

C4H10 O.. 

C5H12 0 ■. 

CgHuO, . . 

. . 

CfiHigOi . . 

66,00 

78,4° 

97,40 
116,00 
138,00 
158,QO 
176,QO 
192,QO 

} 12,40 

} 19,0O 

} 19,50 
} 21,10 

1 20,OO 
} 18,OO 

1 16,OO 

CH.2O2 . - . 
C2H4O2 . . 
CgHgOa . . 
C^HgOa . . 
C5H10 O2 . . 

• • 

C7H14O2 . . 

O2 • • 
^9 His O2 • • 

99,00 
118,10 
140,70' 
162,30 
185,OO 
205,OO 
224,OO 
237,00 
254,OO 

} 19,1« 

} 22,60 
] 21,60 
} 22,70 
} 20,0° 

1 19,00 
} 13,00 
} 17,00 

— ... 

— 

>8 X I90 




Gi6^uO . . 

344,00 






Ketone 
i CnHanO 

Siede- 

puukt 

Differenz 

Kohlen- 

siLureester 

Siede- 

punkt 

Differenz 

CHs CO CHg 

C2H5COC2H5 
C3 H7 C 0 Cg H7 
C4H9COC4H9 
C5H„C0 CbH„ 
CgHigCOCgHig 

56,50 

101,00 

144,00' 

182,00 

221,oO 

264,00 

j 2 X 22-50 

2 X 21-50 
} 3 X I90 
} 2 X I9-5O 
} 2 X 21-50 

CO3 (CH3)2 
C 03 {C 2 Hr ,)2 

1^7)2 

CO3 (C4H„)2 

90,60 

126,4° 

168,0° 

207,0° 

} 2 X 1-8-40 
} 2 X 20-8° 
j 2 X 19-50, 


Nitrile 

Siede- 

punkt 

Differenz 

Essjgsiiureester 

Siede- 

pnnkt 

Differenz 

CHgCN 

CaHsCN 

C3H7CN 

C4H9CN 

CeHigCN 

C8H47CN 

81,6° 

98,1° 

118,50 

140,40 

177,00 

214,0° 

1 19,5® 

j 20,4° 

]\ 21,9° 

1 2 X I8-5O 

1 2 X I8-5O 

C2H3O2 .CHg 

C2 Hg O2 • Cg H7 
CgHgOa . C4Hg 
CgHgOaiCgHil 
^2II3 Da • C(i Hig 
D2 H3O2 . CgHj7 

57,50 

77° 

lOlO- 

124° 

148° 

170° 

207° 

} 19,5° 

} 24° 

1 23° 

j 24° 

} 22° 
j2X 18-50' 
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A ethyl ester 


Siede- 

punkt 


Differenz 


H.COa.CaHg 

CH3.CO2.C2H5 

C2H5 . C O2 • C2 Hg 
C3 H? . C O2 • C2 Hg 

CgH11.CO2.C2Hg 
C 0 Hi 3 .CO 2 -C 2 Hg 
C7H15.CO2.C2Hg 
CgHig.GOa.CaHg 


54-,50 

77 O 

980 

120 ° 

I 670 

188® 

208“ 

2280 


22,50 

21 O 

22 O 

2 x 23-50 
21 O 
20 O 
20 ° 


Propionsaure- 

e.ster 


Siede- 

punkt 


C 3 H 5 .O 2 .CH 3 
C 3 H 5 .O 2 .C 2 H 5 
C 3 H 5 .O 2 .C 3 H 7 
C 3 Hg . O 2 . C 4 Hg 


70,50 

980 

1220 

146° 


Differenz 


} 18,50 
}240 
1 24 O 


Buttersaureester 

Siede- 

pnnkt 

Differenz 

Aldehyde 

CnH 2 nO 

Siede- 

punkt 

C 4 H 7 O 2 .CH 3 

1020 

} 180 
} 22,70 
22 , 1 ® 
j 4 X 20® 

C 2 H 4 0 . . 

20 , 8 ® 

C 4 H 7 O 2 . CgHg 

120 O' 

CgHfi 0 . . 

49 O 

C 4 H 7 O 2 . C 3 H 7 

142,7® 

C 4 H 8 0 . . 

75® 

C 4 H 7 O 2 .C 4 H 9 

I 64 O 

CbHioO . ,. 

102 ® 

C 4 H 7 O 2 .C 8 H 17 

244 O 

CsHiaO. . 
C 7 H 14 O . . 

128® 

154® 


Diffe¬ 

renz 


28,20 

260 

27 O 

26° 

260 


Eiue A-Usnabme bilden bier in gewisseni Sinne aromatiscbe 
Aminbasen. Sie zeigeu zwar aucb eine bestandige Differenz, docb 
ist dieselbe kleiner und betragt ca, 10® bis lioi). 


Basen 

i 

Siede- 

punkt 

Diffe- 1 
renz 

Basen 

Siede- 

punkt 

Diffe¬ 

renz 

Anilin ... . . 

182® 


Toluidin .... 

198° 

] 10® 

Methylanilin . . 

193® 

/ 

j 11® 

Methyltoluidin . . 

208® 

Aethylanilin . . 
Propylanilin . . 

204® 

215® 

Aethyltoluidin . . 

218,5® 

] lOjS® 


W. Marckwald, 1 . c. S. 26. 
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B a s e n 

Siedepunkt 

DifiPerenz 

Piperidin. 

106® 

} 11® 

Methylpiperidin. 

117® 

Aethylpiperidin. 

128® 

} 11® 


Das Pyridiu und seine Homologen zeigen eine constante 
Siedepunktsdiiferenz von 20® bis 21 ®; 

Siedepunkt Diflerenz 

Dyridin. II50 

Picolin. 1330 ,, 

Dutidin ..155O 

Gollidin.. 178® 

Parvolin .198® 

Desgleichen baben die bomologeu Kolilenwasserstoffe des 
Benzols eine fast constante Siedepuuktsdifferenz von 20® bis 22®. 


Einfach _ 

substituirtes 
Benzol P 



Zweifacli 

Differenz 

substituirtes 


Benzol 




No rust, SiGdepinikt. 


3 
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Einige andere Beihen homologer Verbindungen zeigen die 
Eigenthumlicbkeit, dass die Siedepunktsdifferenzen mit zu- 
nebmendem Koblenstoffgelialte bestandig abnehmen. 

Die Differenzen der Siedepunkte der Aikylbalogene nelimen 
durcbschnittlicb fiir je CHg um zwei Grad ab. Ein ahnliclies 
Verhalten zeigen die normalen Paraffine. 


Im Allgemeinen constant abnehmende Differenzen. 


Alkyl- 

chloride 

Siede- 

punkt 

DifFe- 

renz 

Alkyl- 

bromide 

Siede- 

punkt 

Diffe- 

renz 

Alkyljodide 

Siede- 

punkt 

Diffe- 

renz 

CH3''C1 

— 22° 

} 35 , 5 ° 

CHgBr 

4,5° 

} 34 , 5 ° 

CH3J 

40° 

\ 32° 

C2H5CI 

12,5° 

134 , 1 ° 

CaHgBr 

39° 

}32° 

CsHbJ 

72° 

j 30° 

C3H7CI 

46,6° 

j31° 

CsH^Br 

71° 

1 29,4° 

C3H7J 

102° 

1 27,6° 

C4H9CI 

77,6° 

}280 

C4HgBr 

100,4° 

l28,3° 

C4H9J 

129,6° 

} 26,9° 

CsHnCl 

CeHiaCl 

105,6° 

133° 

|27,4° 
j 25° 

CgHiiBr 

CcHigBr 

128,7° 

155,5° 

}26,8° 

} 23 5° 

CgHnJ 

155,5° 

179,5° 

j24° 

1 21 5° 

C7H1BCI 

CgHi^Cl 

158° 

181° 

}23° 

CtHibBv 

CgH^Br 

179° 

201° 

}22° 

C7H1BJ 

201° 

221° 

}20° 


Kohlenwasserstoffe 

Siede- 

Diffe- 

Kohlenwasserstoffe 

Siede- 

Diffe- I 

Uiiri2n + 2 

punkt 

renz 

CnH2 + 2 

punkt 

renz j 

C4H10 

C5H42 

CfiHu 

C^Hje 

BgBis 

^9^20 

^10 H22 

C11H24 

1 ° 

38° 

71° 

99° 

125° 

149,5° 

173° 

194° 

}37° 

{ 33° 
|28° 
}26° 
}24,5° 
}23,5° 
121,5° 

C11H24 
^12^20 
^"131^28 

CuHso 

^16 B32 
^16 H34 
^IV^^SC 
^18^38 ■ 
^19^40 

194,5° 

214° 

234° 

252,5° 

270,5° 

287,5° 

303° 

317° 

330° 

}l9,5° 

}20° 

}l8,5° 

}18° 

} 17° 

}15,5° 

114° 
j 13° 


Interessante Eesultate sind in neuester Zeit von einigen 
Eorscbern mitgetbeilt worden, welcbe sie erbalten baben, wenii 
sie nicbt die Differenzen zwiscben zwei Gliedern einer bomologen 
Beibe, sondern die Differenzen zwiscben Anfangs- und Endglied 
einer Beibe betracbteten. 
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yo sind die Ester der Pettsaureu von Gax’tenmeister^^) einer 
eiugehendeu Entersucliving unterworfen worden. Gartenmeister 
theilt vorstehende Tabelle mit. 

In dieser Tabelle sind die Siedepunkte der Saureester und 
die Differenzen der einzelnen angegeben. Enter Eubrik 2:d ist 
die Dififerenz fiir den Siedepunkt des Methyl- und des Octylesters 
derselben Saure, unter 2'D die Diffei’enz zwisclieii den Siede- 
punkten der Ameisensaure- und 0ct5'lsaureester desselben Alkohol- 
radicals gefundenen Wertlien angegeben. A'J bezeichnet die 
Sumrne aller Differenzen eines Saureradicals und derjenigen seines 
nachsten HoinoJogen, A' J bedeutet die Summe aller Differenzen 
zxvischen Bstern desselben Alkoholradicals und der nachsten 
Homologeu. 

Gartenmeister zieht ans seinen Entersuchungen folgende 
Schliisse: 

1. „Die in die Eubrik AE eingetragenen Zahlen zeigen, dass 
die Differenz zwischeu dem Methyl- und Octylester derselben 
Saure um so kleiner ist, je hoher der Kohleustoffgehalt der 
Saure ist.“ 

2. „Eine Oonsequenz des Satzes 1 ist, dass die Differenzen 
zwischeu den Siedepunkten des Ameisensaure- und des Octyl- 
saureesters des namliohen Alkohols um so kleiner ist, je grosser 
der Kohleustoffgehalt des letzteren ist.“ 

Eine dieser entsprechende Entersuchung hat Dobriner^) 
mit den Aethern nox'maler Eettalkohole xxnd Piixette ixiit 
Phenolen uxxd Phenolathern augestellt. 

Die von dem Letztex'en aixfgestellte Tabelle setzen xvir 
Ixierher. 


1) Giirtenmeister, Ann. Chem. 233, S. 24-9. — Dobriner, 
Ebend. 243, S. 1. — >'*) Pinette, Ebend. 243, S. 42. 








Siedepunkte von Phenolen unci Phenolather. 
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zu0.ta£t(I 
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®H®0 0 


ZU0.T8^Jl(j 


^HOO 


2 U 3 .xa^i(I 


HO 
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Siedepunkte der Ester 
von 

init 

Methyl 

Dift’erenz 

init 

Aethyl 

Differenz 

mit 

Propy 

Alkoholen. 

66,2 

12,1 

78,3 

19 


97,3 

Ameisensaure .... 

32,5 

22,5 

55,0 

26 

,0 

81,0 

Essigsaure. 

57,3 

20,2 

77,5 

24 

,3 

101,8 

Propionsaure . .... 

79,5 

19,3 

98,8 

23 

,8 

122,6 

Buttersaure. 

102,3 

18,6 

120,9 

22 

>3 

143,2 

Valeriansiiure .... 

127,3 

17,4 

144,7 

22 

,8 

167,5 

Caprousanre . . ... 

149,6 

17,0 

166,6 

18 

,9 

185,5 

Heptylsaure. 

1-72,1 

15,0 

187,1 

19 

3 

206,4 

Octylsaure. 

192,9 

12,9 

205,8 

18 

9 

224,7 

Isobuttersaure .... 

92,4 

17,5 

109,9 

24 

9 

134,8 

Aerylsaure. 

80,3 

18,2 

98,5 

24 

4 

122,9 

«-/S-Dibrompropionsaure 

205,8 

8,8 

214,6 

18 

4 

233,0 

Phenylacrylsaure . . . 

259,6 

11,4 

271,0 

14 

1 

285,1 

Phenylpropionsaure . . 

236,6 

11,5 

248,1 

14 

0 

262,1 

Aetheroxalsaure . . . ■ 

175,5 

10,5 

186,0 

12 

5 

199,5 

Aetherbernsteinsanre 

208,5 

6,9 

215,4 

13 

1 

228,5 

Kieselsaure. 

121 

44 

165 

61 


226 


B. Kohlenstoffbindung. 
Derivate des, Acetyls, Pi’opionyls, Butyryls. 


CH3.CO Uifferenz CaHg.CO Differenz C3H7 . CO 


Sauren . . ' 

Aldehyde . 

Chloride . 

Anhydride 

Methylester 

Aethylester 

Propyl ester 

Butylester 

Heptylester 

Octylester . 

Isobutylester 


22,8 

140,9 

21,4 

162,3 

26,5 

48 

27,0 

75,0 

28,5 

79,4 

21,3 

100,7 

30,6 

168,5 

23,5 

192,,0 

22,2 

79,5 

22,8 

102,3 

21,3 

98,8 

22,1 

120,9 

20,8 

122,6 

20,6 

143,2 

20,9 

145,4 

20,3 

165,7 

16,7 

208,0 

17,2 

225,2 

16,4 

226,4 

15,8 

242,2 

24,2 

137,0 

20,3 

157.2 
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Lossen priift die Behaiiptungen Dobriner’s an der Hand 
nmfangreiclier Tabellen nnd komint zn dem Eesultate: „Das 
Ergebniss der vorstehenden Erorteriingen lasst sicli dab^n zu- 
saramenfassen, dass bei Kohlenstoft'bindung die erste Differenz in 
der Mebrzabl der Ealle grosser als die zweite, in yielen Eallen 
nahezu gleicb der zweiten ist; unter letzteren sind auch. solche, 
in welclien sie etwas kleiner als die zweite ist. Der Satz, dass 
bei Sauerstoffbindung die erste Differenz kleiner ist als die zweite, 
trifft jedenfalls beinalie ausnahinslos, vielleiclit allgemein zu.“ 

Siedepnnktsregelmassigkeiten bei isomeren 
Verbindungen. 

Die bisberige Besprecbung gait den Eegelinassigkeiten, welcbe 
bei Betracbtung der Siedepunkte homologer Eeiben festgestellt 
Worden waren. Im Allgemeinen bestatigen sie die von Kopp 
zuerst anfgestellten Satze. Anders ist es bei den Siedepunkts- 
regelmassigkeiten der isomeren Verbindungen. 

Kopp dacbte sicb, wie oben. erwahnt, die organiscben Ver- 
bindungen biuar zusammengesetzt iiud folgerte daraus, dass 
naetamere Verbindungen gleiclie Siedepunkte besitzen naiissten. 

Als Beleg dafiir fiibrt er die Tabelle der Siedepunkte der 
Eettsaureester an. 

Doob haben neuere Beatimmungen der Siedepunkte dieser 
Ester gelebrt, dass eine Uebereinstiminung der Siedepunkte 
metamerer Ester keineswegs der Pall ist. Gartenmeister bat 
dieselben in seiner erwiihnten Abbandlung gleicbfalls darauf 


untersucbt. 

Er stellt folgende Tabelle auf: 


Ameisensaures 

Differenz 

Methyl 

Aetbyl 

. . . . 55® 

— 2,3° 

57,3 essigsaures, 

Propyl 

. . . . 81° 

+ 2,5° 

79,5 propionsaures, 

Butyl . 

.... 106,00 

4,60 

102,3 buttersaures, 

Amyl . 

.... 130,40 

3,1° 

127,3 valeriansanres, 

Hexyl . 

.... 153,6° 

4,Q0 

149,6 capronsaures. 

Heptyl 

.... 176,7° 

5,5° 

,171,2 heptylsaures, 

Octyl . 

.... 198,1° 

. 5,2° 

192,9 octylsaures. 


Hieraus folgert Gartenmeister, dass die Siedepunkte 
metamerer Ester verscbieden sind; sie zeigen im Wesentlicben 
folgende Eegelmassigkeiten: 


Lossen, Ann. Chem. 243 , S. 64. 
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a) „Der Siedepunkt ties Ameisensaureesters lieg't mit eiuer 
einzigen Ausnahme hoher als derjeuige des metameren Methyl- 
esters. Ini Allgemeinen nimmt die Differenz zwischen den 
Siedepunkten metamerer Ameisensaure- nnd Metliylester zu. 

b) Die Siedepunkte der Essigsanreester liegen alle holier als 
die der metameren Aethylester. 

c) Tragt man die Siedepunkte metamerer Ester als Coordiuaten 
in ein Coordinatensystem ein,. dessen Abscissen die Anzahl der 
Kohlenstoflfatome des Alkoholradicals reprasentiren, so liegen 
die Siedepunkte in einer anfangs fallenden, dann steigenden 
Curve. Der Anfangspunkt liegt niedriger als der Endpunkt. 
Die Curve fallt am Anfang weniger stark, als sie am Ende steigt. 

Wir setzen hierher die Curve der isomeren Ester C 7 HJ 4 O 2 . 

Die romischeu Zahlen bedeuten den Kohlenstoflfgehalt der 
Saureradicale, die arabischen Ziffern den Kohlenstoflfgehalt der 
Alkoholradicale. 



Audere metamere Verbindungen, z, B. die metameren Amine, 
zeigen dieselbe Erscheinung der Siedepunktsverschiedenheit. 


C 2 H 7 N 

S.-P. 

Diff. 1 CgHgN 

S.-P. 

C 4 H 71 N 

S.-P. 

IINH 2 .C 2 II 5 

|[nh.cch 3)2 

-j-igo 

-j- 70 

Kgo pH2(C3H7) 

/ N( 0 H 3)3 

49 O 
+• 30 

NHsCC^Hg) 

NH(C 2 Hb )2 

75O 

56 ° 


Vom Jahre 1862 an fing man an, die TJnterscheidung der 
Isomerien der Alkohole zu beachten. Hiermit begann dann die 
Eeststellung der Thatsache, dass die Siedepunkte der secuudareu 


H CC 













«nd tertiaren Alkohole regelmassig niedrigei’ liegeii, als die der 
normalen Alkohole. 

Wahreiid Hinrichsi) den Satz aufstellte: „je symmetrisclier 
<3as Atom gebaut ist, desto niedriger ist der Siedepunkt", erklart 
A. Naumann den niedrigeren Siedepunkt der secundaren und 
tertiai'en Alkohole folgendermaassen: 

„Je mehr bei metameren, gasfoi-migen Korpern die Atom- 
grnppirung von der Stangenform abweicht und der Kugelform 
sich nahert, um so weniger fest werden die Gasmolekiile in der 
Oi’uppe des Miissigkeitsmolekuls an einander haften und um so 
niedriger wird der Siedepunkt liegen.“_ 

Als Beweis fiir diesen Satz stellt Naumann^) folgende 
Tabellen zusammen: 


CH3.(CH2)3.CH3 

(CHg)2,CH.CH2.CHg 

CHg 

CHg—G —CHg 
CHg 


Alkohole: C^HigO 

CHg. OHg. CHg .CHg 
OH 

(CHg)2 .CH.CHg 
OH 

CHg. CHg. CH.CHg 
OH 

CHg 
I “ 

CHg—C—CHg 
OH 



Hinrichs, JB. 1868, S. 10; vergl. auch B. Tollens, Bei-. 2 , 
S. 83. — Naumann, Theriiiochemie, S. 169 bis 172. 




















42 


AldelijAe 

S,-P. 

Ketone 

S.-P. 

OPIg . (C 112)3 ■ COH 

1020 

CH,.CH,.CH,.C.CH, 

99 O— 105 ° 

CH3 


II 

0 


>CH.CH 2 .C 0 H 

GH3 

920 

CHg 

>CH.C.CH3 ' 

CHg n 

93,50 


Wie aus den vovgelegten Tabellen erhellt, scheint d.er Satz^ 
Nanmann’s, dass diejenigenIsomei'en, welcbe eine verzweigterfr 
Kohlenstoffkette zeigeu, in Edge ihres mehr rundliclieu Molekiils 
emen niedrigeren Siedepunkt zeigen, richtig zu seiu. 

Ostwald^) macht zu dieser Behauptung Naumann’s die 
Bemevkung: „So lauge indessen den eiuzigen Aufschlnss, den 
•wir liber die Stangen- oder Kugelfoi-m der Molekeln baben, die 
uacb der Structnrtheorie geschriebenen Formelscbeinata liefern,, 
muss eine deravtige Erklarung noch als verfriiht angeselien 
\verden.“ 

Wie bei der sogenannten Kernisomerie sind aucli bei 
stellungsisomeren Verbindungen vielfach Eegelmassigkeiten 
erkannt worden. 

Naumanu hat 1. c. eine Uebersicht der Siedepunkte 
einiger Alkohole angegebeu, nm zu zeigen, welcheu Binfiuss die 
Stellung der Hydroxylgruppe auf die Hohe des Siede- 
punktes eiuer Substanz hat. 

Nor male Alkohole. 


C4H10O 

m 

012 

C5H12O 

S.-P. 

DifF. 

CHg. CI-I2. Gila ,CPl2 

1100 

j 

CHg. CHg. CHg. CHg. CHg 

1370 

1 

OPI 


il 70 

OH 


M 

CH3.CH2.CH. CHg 

990 

I 

CHg.CHg. CHg. CH.CHg 

120-1230 

j 

OH 



OH 




Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie, S. 337. 















S.-P. 

DifF. 

1 

Isoalkohole C5H12O 

S.-P. 

DiflF. 




CH3 






>CH.CH2.CH2 

1280 

] 

CH3.(CH2)4.CH2 

150-1560 

1 

cHs in 


[240 

OH 


160 

CHg 

> CH. CH. CH.. 

IO4O 

) 

CH3.(CH2)2.CH.CH3 

140-1420 

J 

CH3 


1 6° 

OH 



CH3 






> C . CHg. CHg 

98 ° 

J 




CHa^H 




Aus obiger Zusammeustellung der Siedepunkte der ver- 
schiedenen stellungsisomei’en Alkohole folgt, dass bei Wande- 
rang der Hydroxylgruppe in die Mitte des Molekiils ein be- 
staudiges Sinken des Siedepunktes zu constatiren ist. 

Eine gieicbe Verauderung des Siedepunktes ist zu ver- 
zeiobnen, wenn ein Ketonsauerstotfatom melir in die Mitte des 
Molekiils riickt. 


1 

Ester 

S.-P. 

Diff. 

Ester 

S.-P. 

Diff. 




CH3.C—0(C 112)3 CHg 

0 

124,30 

1 

CH3.C-OCH2.CH2.CH3 

101,980 

] 


1,9 

II 

0 


00 

0 

CH3CH,.C-0(CH2)2CH3 

■'ll 

0 

122,40 

j 

1 

CH3.CH2.C-OCH2.CH3 

98,800 

) 


1,33 

II 

0 



CH3.(CH2)2-C — OCH2CH3 
0 

121,070 

1 


AVie bei den sauerstoffbaltigen Verbindungen wil'd auch bei 
stellungsisomeren Halogenverbindungen der Siedepunkt einer Sub- 
stanz erniedrigt, wenn das Halogenatom der Mitte des Molekiils 
sich nabert. 

Marckwald giebt dafiir folgende Beispiele an: 





















Propylchloride 


— 44 — 

Propylchloride 



91 


S.-P.l 

CH3.CH3.CH2CI 
CHg , CHCl . CHg 

['46,50 

37 O 

il 

CH2Br.CH=:CH2 
CH3.CH = CHBr 
CHg.CBr^CHa 

70-71° 

59-60° 

48° 

CH 3 . CH 2 . CHaJ 
CHg.CHJ, CHg 

102° 

90° 


Dichlorathane 

S.-P. 

Chlorbrom- 

athylene 

S.-P. 

Dichloi-])ropane 

S.-P. 

CH 2 CI.CH 2 CI 



- 

CH 2 CI. CH 2 . CH 2 CI 

119° 

85° 

CHCl = CHBr 

GO 

0 

00 

CHg . CHCl. CH 2 CI 

97° 

CH3.CHCI2 

58° 

CH2 = CClBr 

62° 

CHg.CHo.CHcla 

CHg . CCI 2 . CHg" 

84-87° 

69-70° 


Tribrompropane 

S.-P. 

CHjBr.CHBr.CHaBr ....... 

220 ° 

CHg. CHBr. CHBi's. 

200 ° 

CHg.CBrgCHaBr. 

190° 


Wie Marckwald I. c. “bemerkt, tritt bier nocb ein zweites 
Moment binzu: „Enthalten derartige Yerbiiidungen mehrere Ha- 
logenatome, so liegt dev Siedepunkt urn so niedriger, je nahev 
die Halogenatome an einander geiagert erscbeinen.“ 

Eine eigenartige Stellungsisomerie zeigen die Derivate des 
Benzols. In den Siedepunkten derselben sind einige Eegelmassig- 
keiten constatirt worden. Die Ortboverbindungen sieden 
im AUgemeinen bobev als die Metaverbindungen, diese wieder 
bober odev gleicb den Paraderivaten, z. B.: 


Xylole 

m 


S.-P. 

Dibrombenzole 

S.-P. 

0 - Cg Hjo . . 

142° 

0-C6H4CI2. . 

179° 

0 - Cg H4 Brq . . 

224°. 

m-CgH^o - . 

137° 

m-C8H4Cl2 . . 

173° 

m-CgH4Br2 . . 

219° 

P'^S-Bio • • 

137° 

P -C6H4CI2, . . 

172° 

p-CgH4Br2. . 

219° 
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Eegelmassigkeit der Siedepunkte bei Substitutions- 
prodiicten. 

Bei Eintritt von Halogenatomen an Stelle von 'Wasserstoff- 
atomen steigt der Siedepunkt. Eine erbebliche Steigerung des 
Siedepunktes tritt bei dem Eintritt des ersten Halogenatoins ein, 
beim Eintritt von -weiteren Halogenatomen wird die Steigerung 
geringer. 

Henry giebt hierfiir folgende Beispiele an: 


C 6 H 5 .CH 3 

CeHB.CHaCl 

C 6 H 5 .CHCI 2 

C 6 H 5 .CCI 3 




S.-P. Diff. 


S.-P. Diff. 


CH3.COOH . . 
CH2CI.COOH . 
CHCI2.COOH . 
CCI3.COOH . . 


CHg . COCl . . . 
CH2CI.COCI . . 
CHCI2.COCI . . 
GCI3.COCI. . . 


CHg.COH . 
CHaCl-COH 
CHCI2.COH 
CCI3.COH 



CH3.CO2C2H5 . 
CH2CI . COgCsHs 
CHCI2.CO2C2H5 
CCI3.CO2C2H5 . 


S.-P. Diff. 



CH3.co.CPI3. . . 

56° 

CH 3 .CO.CPI 2 C 1 . 

118 ° 

CH3.CO.CHC12 . 

118 ° 
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Stadel gieliti) eine Tabelle der gechlorten Aetbane an nnri 
vergleicht dieselbe in folgendei- Weise. 

a) beim Uebergang von CHg in CHaOl- 

WCI CH,C1,OH20 j' 

( 12 “) ' (840) 720 

CHaCl.CHOla 

(580) ^ ggo 

CHaCI.OClg 

('^0) (1280^ 540 


b) beim Uebergang von OPIoCl in CHCI 2 : 
CHaCl.WIg CHCla.CHg" 


CH2CI. CH.,C1 
(840) 

CHoCl. CHClo 

(1400) 

CH 2 OI.CCI 3 

( 1280 ) 


(580) 

CHCI2 • CH2CI 
(II 40 ) 

CHClo. CI-IClo 

( 147 O) 

CHClg. CClg 
(1580) 


c) bei Umwandlung von CHClg in CCI 3 : 


OHCI 2 .CH 3 

(580) 

CHClj. OHoCl 
(II40) 

CHCI 2 .CHCI 2 

(147O) 

CHClg.CCb 


CCI3 .CHg 

(740) ' 

CClg .OHoCl 
( 1280 ) “ 
CClg . CHClo 
(1580) 
CCI3.CCI0 
(1820) 


Man siebt, dass die Differenzen bei weiterem Bintritt von 
u!b°ef r “i- ^^^logeniHirte Metbylgruppe kleiner werden 

' w 1 • eiDgebendere Untersucbung augeatellt. 

Oder T Wasserstoffatom des Metbylrestes eines gecblorten 

Oder nm" Stellung des Hromatoms, um ca. 75 O 

Denzel 3) giebt bierfur folgenda Znsammenstellung: 

Tiibingen me.’ -'3)^0’ 
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S.-P. 

DifF. 

S.-P. 

Diff. 

CH 3 CH 2 C 1 .... 
CHg.CHBrCl . . . 
CHa.CBraCl . . . 
CHaBr . CBi'aCl . . 
CHBi'Q.CBraCl . . 

12 ° 

85° 

146° 

201 ° 

240° 

}73° 

} 39° 
|77° 
[39° 

CH 3 .CHCI 2 . . . 
CHg.CBrCla - . • 
CHaBr. CBrCla . . 
CHBi'a . CBrClg . • 

58° 

98° 

178° 

217° 

}40° 

) 80° 
}39° 



S.-P. 

Diff. 


S.-P. 

DifF. 

CHg.CPIaBr . . . 
CHg.CHBra . . . 

38° 

110 ° 

} 72° 

CHa = CHCl . . 
CHa = CBrCl . . 
CHBr = CBrCl . 

— 18° 
62° 
142° 

} 80° 
}80° 



S.-P. 

Diff. 


S.-P. 

Diff. 

CHa = CCI 2 . • . 

37° 

1 79° 

CHa = CHBr . . 

18° 

} 73° 

CHBr — CCI 2 . . 

116° 

1 ' 

}79° 

CHa = • • 

91° 

} 72° 

CBra = CCI 2 . . 

195° 

CHBr = CBi'a . . 

163° 


Wie die vorhergehenden Beispiele zeigen, bewirkt der Ein- 
tritt eines Halogeiiatoms an Stelle eines Wasserstoffatoras eine 
bedeutende Verminderung der Pliichtigkeit einer Substanz. Wie 
B a u e r dagegen liervovgehoben b.at, kann aucli das Entgegen- 
gesefczte der Pali sein. Ein solcbes abnormes Verhalten zeigen 
besonders die Cyanverbindnugen, dei’en Fliiclitigkeit dnrch den 
Eintritt negative!' Eadicale erbbbt -wivd. 

Die von Biscbopink untersncbten geclilorten Acetonitrile: 

Siedepunkt DitF. 

CH 2 CICN.126 —I 27 O . ^^0 

CHClgON. 112° i 

CCI 3 CN. 81° > 

sowie aucli die Clilorpropionitrile: 


CH 3 CHOICN. 121° 

CH 3 CCI 2 CN. 105° 

zeigen diese EigentbiimEclikeit. 


1) Bauer, Ann. Cheni. 329 , S. 198. 
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Vergleiclit man deu Einfluss, welchen dieErsetzuugeines 
Halogenatonis durcli ein anderes auf die Veranderung des 
Siedepunktes bewirkt, so finden wir, dass die Chlorverbindungen 
niediiger als die Bromverbindimgen, diese niedrigei* als die Jod- 
verbindungen siedeu. 


Methyl 

S.-P. 

DifF. 

Aethyl 

S.-P. 


Propyl 

S.-P. 

Diff. 

CHgCl 

CHgBr 

CH3J 

— 22O 

-f 4,50 

+ 400 

1} 200 

1 300 

C2H5CI 

CaHsBr 

C2H5J 

12O 

390 

720 

} 27O 

1 33O 

C3H7CI 

CgH^Br 

CgHyJ 

1 

} 250 
I 3l0 


Butyl 

S.-P. 

Diff. 

Amyl 

S.-P, 

Diff. 

He-xyl 

S.-P. 

Diff. 

C^HgCl 

C^HgEr 

C.HgJ 

770 

100° 

1300 

} 23O 
} 300 

CsHnCI 

CgHiiBr 

CgHiiJ 

IO5O 

1280 

1500 

j 230 

I 280 

Co Has Cl 
CglljgBr 
CcHigJ 

1330 

I55O 

I8OO 

1 220 
} 25O 


Heptyl 

S.-P. 

Diff. 

Octyl 

S.-P. 

Diff. 

C7H15CI 
C7H115 Br 
CyHjs.! 

1590 

1790 

201O 

1 20O 

j 220 

CgHi+l 

CgHijBr 

CfiHnJ 

I8OO 

201O 

221O 

j 21O 

I 20O 


Wae vorstehende Tabellen zeigen, steigt der- Siedepunkt 
dieser Eeihen beim Ersatz eines Cbloratoms durcb ein Bromatom 
bestandig nm 22° bis 250; Bromatom durcli ein Jod- 

atom ersetzt, so steigt der Siedepunkt um ca. SO®. 

Diiiob Untersuchungen der einander entsprechenden Brom- 
und Chlorverbindungen des Aethans und Aetliylens ist 
Denzel 1) zu dem Besultat gekommen, dass, wenn ein Ohlor- 
atom durch ein Bromatom ersetzt wird, der Siedepunkt um 
ca. 25 steigt. Wir entnelimen seiner Tabelle iblgende weitere 
Beispiele: 


Denzel, Ann. Chem. IQo, S. 215. 
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Siedepunkte • 

Differenz 

CH3.CHC12 . . . 

... 58° , 

27O 

CHa.CHBrCl . . 

... 85 ° J 

CH3.CCI3 .... 

... 750 , 

24O 

CH3.CBrCl2 . . . 

... 99O ' 

CHa.CHBrOl . . 

... 86° , 

25O 

CH3.0HBr2 . . . 

. . . 110° > 

OH3.CBrCl2 ... 

... 99O . 

25O 

CHg.CBr,Ci . . . 

. . . 124 ° ' 

CHg = CClg . . . 

... 37O . 

25O 

CHg = CBrCl . . 

... 62 ° ^ 

CHBr = 001 , . . 

. . . 1160 

260 

GHBr — CBrCl . 

. . . 1420 ) 


DurcliUutersucliung einei' grossen Anzahl entsprechender Ver- 
bindungen kommt Marckwald zu d.em Kesultat, dass fast 
alien ilbrigen, Halogene enthaltenden Verbindungen der Ersetzung 
eines OMoratoms durcb. ein Bvomatom eine etwas geviugere 
Steigerung des Siedepunktes von etwa 22,5^ entspreclie“. 

Lange bekannt ist der Einfluss, den die Brsetzung eines 
Wasserstoffatoms durcli die Hydroxylgrnppe auf die 
Eliiclitigkeit der Verbindung ausiibt. 

Marckwald 2) giebt eine Zusammenstellung mehrerer Ta- 
bellen, aus denen man scliliessen kann, dass die Siedepnnkts- 
erholiung durcb Eintritt einer Hydroxylgrnppe an Stelle eines 
Atoms Wasserstoff ca. 100'* betragt: 


1. Uebei'gang eines Koblenwasserstoffs in einen 
Alkobol. 



S.-P. 

Diff. 


S.-P. 

Diff. 

0113(01-12)2 CHg . . 

lO 

} 11 . 5 , 9 ° 

CoHe .... 

82 ° 

}1010 

CH3 (0112)2-0112 OH 

116 , 9 ° 

CoHg.Oll . . 

183 ° 

(0113)3.011. . . 
(0113)3 . coil ... 

— 170 

830 — 84 ° 

} 100° 

CeHg.CHa . . 

CfiHg . CII2OII 

111° 

206 ° 

} 950 


Marckwald, Ueber d. Eez. etc., S. 37. — Ebend., S. 30 if. 
N e rII s t, Siedepuiikt. 4 
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2. Uebergang eines einwertliigen Alkoliols in 
eiueu melii'werthigen. 


Siedepunkt Difibvenz 


CH3.CH2OH. 

CH2OH.CH2OH . . . . 
CH3CH2.CH2OH . . . 
CH3CHOH. CHgOH , 
GH2OH. CHa . CHaOH^ 
CH2OH.CHOH.CH2OH 
CfiHsOH. 

C6Hi(OH)2. 

CeHj.GHaOH . . . . . 


GfiH.OH.GHoOH. ca. 3000 


■ 3 . Uebergang eines Aldehyds in eine Siiure. 


Siedepunkt Diilereiiz 


GH3.GOH . . 
CHg.GOOH . . 
CH3. CH2COH 
GH3GH2.COOH 
CeHg.COH . . 
CgHg-COOH . 


Henry hat in einer langeren Reihe von Untersnchuiigen 
die Siedepunktsanderung festgestellt, welche beiin Uebergang 
der Kolilenwasserstoffe in die entsprecliendeu Ketone, 
d. b. bei Brsetzung von 2 At. Wasserstoif durch 1 At.. Sauer- 
stoff erfolgt. 

Es findet beim Uebergang der Kohlenwasserstoffe in die 
Ketone eine Steigerung des Siedepnnktes statt. Eine zweite 
Substitution von Hg durch 0 erlioht den Siedepunkt bedeutend 
schwacher. Henry giebt hierfitr folgende Beispiele : 

1) Henry, Gompt. rend. 106 , p, 1089 bis 1092. 
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4 Atome C 

Siedepunkt 

Differenz 

CHs—CHa—CHg CHg . 

BBI 

O 

o o 

CHg—CO-CHa—CHg. 


CHg—CO—CO—CHg ....... 

■n 


5 Atome C 


Differenz 

CHg—CHa-CHg—CHg-CHg .... 
CHg—CO—CHg—CHa—CHg .... 
CHg—CO—CHg—CO—CHg . .' . . . 

■ 

} 62“ 

} 36“ 

6 Atome C 

Siedepunkt 

Differenz 

CHg—CHa—CHa—CHa—CHa—CHg . 
CHg—CO—CHa—CHa—CHa—CHg . . 
CHg—CO—CHa—CHa—CO—CHg . . 

Aus diesen Tabellen folgert He: 
Brsetzung von Hg durob 0, welcbe 

68“ 

127“ 

187“ 

nry, dass e 
in derselber 

} 59“ 

1 60“ 

ine doppelte 
1 Gegend in 


einem Kohleuwasserstoff stattfindet {realisee dans la meme region 
d'un hydrocarbure), die Pliiclitigkeit verhaltnissmassig viel 
schwacher vermindert, als eine eiufaclie, und dass die zweite 
Brsetzung eben falls eine weniger betracbtlicbe Siedepnnkts- 
erbohung bewirkt, als die evste. 

Diesel- Binfltiss auf die Pliiclitigkeit einer Yerbiudung ist 
dann besonders stark, weun die zwei Sauerstoffatome sich an 
zwei benaclibarten Kolilenstoffatomen befinden, er wird scliwa- 
cher, je mebr CHg-Gruppen zwiacben deu beideu Ketongruppen 
C 0 steben ^). 

Beim Uebergang eines Alkobols in die entsprecbende Saure, 
eines gemiscbten Aetbers in einen Saureester, und weiter in ein 
Saureanbydi-id findet nacb Henry eine regelmassige Steigerung 
um ca. 45^* statt. Bei der Yerwandlung eines Halogenderivats 
eines Koblenwasserstoffes in ein Saurebalogenid be-wirkt die 


Henry, Compt. rend. 106 , p. 1165 bis 1167. 

4 -.|: 
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Brsetzuiig von durch 0 eine Erliohung des Siedepui^ktes urn. 
ca. 30®. Bei Marckwald finden sick 1. c. dafiir folgende Ta- 
bellen : 


Formel 


Siede- 

punkt 


Diff. 


Formel 


Siede- 

punkt 


Diff. 


CH 3 CH 2 OH . . . 
CH3.GOOH . . . 
CH3.CH.2. CHgOH 
CH3 .CH2.COOH 
C 6 H 5 .CH 2 OH . . 
CfiHa.COOH . . 

GHg.CH.aOGHa-CHa . 
GH3.GOOGH2.CH3 . 
GHa.COOOG.GH3 . 
G2H5.CH2O.CH2.CH3 
G2H5 .COO CH2 . CH3 • 
C.Jl-Ia.COOOC.CHa . 


78,5® 

118® 

97,5® 

140,5® 

206® 

250® 

35® 

77® 

137® 

86 ® 

122 ® 

168® 


39,5® 

43® 

j44® 

1 42® 

160 ® 

}36® 


CH3CH2J . 
CH3.COJ . 
C 2 H 5 . CH 2 Br 
C2H5.COBr 
Co Hr,. CH 2 CI 
CgHs. COCl 
CHa .CHCI 2 
Co’h . CHCI 2 

CHg.CCla . 
COH.GCI 3 . 
CHg.CHBra 
CO H . CH Bi-a 


172® 

108® 

71® 

97® 

176® 

200 ® 

58® 

90® 

74® 

97® 

110 ® 

142® 


36 ® 

26 ® 

24® 

32° 

23® 

32® 


Blue AxTSualitne bilden liiev die Niti’ile. Hier findet 
uacb Henry bei Ei-setzung von 2 Atomen Wasserstoff durch. 
1 Atom Sauerstolf ein geringes Sinken des Siedepunktes statt: 



Siedepunkt 

Differenz 

CH 3 .CH 2 .CN. 

98® 

1 5® 

CH 3 .C 0 .CN. 

93® 

1 

CH 3 .CH 2 .CH 2 .CN. 

118,5® 

1 10 ® 

CHc, .CHo CO . ON. 

108 — 110 ® 

J 

CaHr,.CHo.CN. 

229® 

1 21 ® 

c, iHq.co.cn. 

208® 

J 


Der Einfluss, den der Eintritt anderer negaUver 
Eleineute an Stelle von Wasserstoff auf die Siede- 
punktsanderungen austibt, ist gleicbfalls von Henry ixuter- 

sncbt vvordeu ^). 


Henry, Compt. rend. 703, p. 603. 
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1 


Seine Untersuchungen ei'strecken sich auf ciie Verbindungen 
CH 4 , CH3CI, CHgBr, CHgJ, ( 0 H 3 ) 3 N, (OHg).,?, (CHgigAs, 
(CH3)3Sb, (CH3)2 0, (CH3)2S, (CH3)2Se, (CH3)2Te, (0113)40, 

(OH3)4Si, (0H3)4Sn. _ , -U . 

Henry kommt zu dem Scblusse, dass zwei Umstanue bei 
der Verminderung der Fliicbtigkeit der Verbindungen eine 
Bolle spielen, einerseits das Atomgewicbt, andererseits die 
Natur des eintretenden Elementes. Der zweite Umstand bat 
den grossten Einfluss. Henry formulirt seine Eesultate 

folgeudermaassen: . ^ 

Bei gleichen Atomgewicbten ist die Verminderung der 
Eliichtigkeit, welche durcb Eintritt eines negativen Elementes 
statt eines Wasserstoffatoms im Metban bewirkt wird, um so 
grosser, je negativer das Element ist und je mebr es smh 
demnacb vom Wasserstoff entfernt. 


Regelmassigkeiten beim Vergleicb gesattigter 
Verbindungen init ungesattigten. 

Beim Vergleicb der gesattigten Verbindungen mit den 
entspreohenden ungesattigten sind folgende Eegelmassigkeiten 

constatirt worden. , o- j 

Bei einigen Beiben ist festgestellt worden, dass die Siede- 
punkte solcber einander entsprecbender Verbindungen ungefahr 
die gleichen sind. Diese Begelmassigkeit ftndet sicb in folgenden 
von Marckwald^) angegebenen Beiben; 

Koblenwasserstoffe. 


Paraffine 


C4 

liBil 

C5 

Hi2 

^6 

Hu 

C7 

Hi6 

Ca 

Hi8 


SiedepunUt 

Siedepunkt 

Olefine 


50 

C4H8 

38° 

39“ 

C5 H40 

710 

67O 

Cf, Hi 2 

990 

98 — 99O 

C7 Hi4 

125° 

122 — 123° 

Cs Hi6 


W. Mavckwalcl, 1. c. S. 20. 
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Alkohole. 

Gesattigt 

Siedepunkt 

Siedepunkt 

Ungesattigt 

CgHgO 

97,40 

96,6° 

C 3 E, 0 

C.HioO 

116,90 , 

117,0° 

Hs 0 


S axii-en. 


Gesattigt 

Siedepunkt 

Siedepunkt 

Ungesattigt 

C 3 H, O 2 

140,7° 

140° 

Cg E, 02 

0 

00 

..if 

162,3° 

160° 

C 4 He O 2 

C 5 Hio O 2 

185° 

185° 

C 5 He O 2 

Cc Hi 2 O 2 

205° 

205° 

Co Hjo O 2 


S a IX 1 * e e s t e r. 




Siedepunkt 

Ungesattigt 

HCO2 C3H7 

81° 

82° 

HCO2 .C3 Hb 

*^2 H3 Oo . C3 H7 

101 ° 

100° 

C2 HsOa-CgHs 

Og H5 (J2 Cg Hpj 

98° 

101° 

C2 Hg O2 .02 H5 


Halogen ver'bin.dangen. 


Gesattigt 

Siedepunkt 

Siedepunkt 

Ungesattigt 

CHg —CHg —CHa Cl 

46° 

46° 

CH2 = CH —CHo Cl 

CHg—CHg— CHCI2 

86 ° 

85° 

CHa —CH —CClgH 

CHg- CH2 —CHgBr 

71° 

71° 

CH2=GH —CHa Hr 

CHg —CHa —CHa J 

102 ° 

101 ° 

CH2 = CH —CHa J 


Die Halogenverbindungen des Aetlians, verglichen mit den 
entsprechenden de.s Aethylens, zeigen dagegen Diflfei’enzeu in 
ihren Siedepunkten. Wie- Sabajaneff^) nachgewiesen bat, 


Sabajaneff, Ann. Chem. 216, S. 243. 
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Ijelaufen sicli diese Differenzen bei deu Ghlorverbindungeu auf 
circa SO^, bei Brom- und Chlorbromverbindungen auf circa 23° 
uud bei Jodverbiuduugen auf 16*^. Sabajaiieff giebt folgende 


Tabelleii an; 


_________ 

Chlorderivate 

Siedepunkt 

Differenz 

.. 

12 ® 

1 29—30® 

CoHgCl .. 

— (17—18®) 

J 

CHaCl —CHaCl.. 

85® 

1 30® 

CHC1=:GHG1. 

75® 

1 

CHg —GHCla. 

58® 

1 25—26® 

GH 2 :=CCl 2 . 

32—33® 

J 

CH 2 CI —CHCIa .. 

115® 

1 28® 

CHCl = CCl 2 .. 

87® 

j 

CHCIa —CHCI 2 . 

147® 

1 ■ 30® 

CCl 2 = CCl 2 . 

117® 

J 


Broraderivate 

Siede¬ 

punkt 

Differenz 

Jod- 

derivate 

Siede¬ 

punkt 

Diffe- 

renz 

^2 dl5 Bv. 

39® 

12 a—24® 

C 2 H 5 J 

72® 

j 16® 

CaHgBr ..... 

15—16® 


Ca Hg J 

56® 

J 

CHaBr —CHaBr . . 

130® 

i 20 — 22 ® 




CHBr = CHBr . . 

108—110® 

) 




i CHg —CHBi’a . . . 

111 — 112 ® 

122—24® 




i CH 2 = CBra .... 

88 ® 

J 




1 CHgBr —CHBrg. • 

186® 

1 2.3—24® 




I C H Br = C Bra • • • 

162—163® 





Fiir die g e m i 

3 cbten Halogenderivate stellt Sa 


bajaneff folgende Tabelle auf: 


! Eormel 

Siedepunkt 

Differenz 

i CHg—CHBrCl. 

85® 

1 23 ® 

t CH2=CBrCl . 

62 ® 

1 

CHaBr—CHBrCl. 

163® 

1 21 ® — 22® 

CHBr—CBrCl. 

141 ®— 142 ® 

1 




























P 0 r in e 1 

Siedej)unkt 

Difl'ereiiz 

CHaCl—CHaBr . 

106° 

1 

CHCl-CHBr. 

80'' —830 

1 23O —260 

GH, Cl—CH,J. 

1380 

1 

C H Cl—C H J . 

II50 

j 22 0 

CHaBi—CHaJ . 

1620 

1 

GHBi—CHJ . 

1400 — 1450 

[ I7O—22O 


Bei dem entsprecheiiden Vergleich der Siedepunkte der 
Haloidderivate der Kohlenwasserstoffe mit 3 At. Koblenstoff 
fanden sich grossere Schwierigkeiteu, besonders weil bei der 
grosseren Anzalil von Isomeren eiuer gesattigteu Verbiudnug 
mehrere ungesattigte entsprecben konnen. 

Aus der von Sabajaneff in seiner Abbandlung S. 250 an- 
gegebenen Tabelle folgert derselbe: „Treten ans einem Grenz- 
haloidderivate, dessen Molekiil drei Koblenstoffatoine enthalt, 
zwei Wasserstoffatome, welche an haloidfreie ICoblenstolfatome 
gebunden sind, aus, so erleidet die Siedetemperatur fast gar keine 
Aenderuug (cf. oben Halogenverbinduiigen des Propans und des 
Propylens), im entgegengesetzten Palle, wenn die neben Haloiden 
an einem Kolilenstoffatom sitzenden Wasserstoffatome ans dem 
Molekiil entfernt werden, wird der Siedepunkt ex-uiedrigt, aber 
weniger, als es bei den Haloidderivaten des Aethans der Pall ist.“ 

Diese Thatsachen, dass beim TJebergang von gesattigten 
Verbindungen in ungesattigte ein Siuken oder Gleiclibleiben des 
Siedepunktes zu constatii-en ist, erscheint um so anfl'alleuder, 
als die analogen Verbindungen wasserstoffai’inerer Beihen durcli- 
weg holier sieden, als die gesattigten Verbindungen. Polgende 
Tabellen beweisen letztex'eu Satz : 


Kohlenwasserstoffe. 


Gesattigt 

Siedepunkt 

Differenz 

Siedepunkt 

Ungesattigt 

C4H10 

lO 

170 

180 

Cl Hr. 

CsHia 

380 

10° . 

4S0 



7l0 

9 —I 40 

80 — 850 

HgHio 
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Alkoliole und SaureB. 


Gesattigt 

Siedepunkt 

Differenz 

Siedepunkt 

Ungesattigt 

Calls 0 ■ 

97® 

1 

CO 

O 

114—115® 

Ca H 4 O 

CgHeOa 

140® 

iiber 4® 

iiber 144® 

C.qH,,0, 

CfiHiaOa 

205® 

ea. 23® 

ca. 228® 

CgHsOa 


HalogenverbindnngeB. 


Gesattigt 

Siedepunkt 

Differenz 

Siedepunkt 

Ungesattigt 

C 3 H 7 Cl 

46“ 

19® 

65® ■ 

C 3 H 3 CI 

Cg H 7 Br 

71® 

17 — 19® 

88 — 90® 

CgHsBr 


Eiiie gleichmassige Steigei’ung zeigen nacli Marckwald^) 
•die Siedepunkte der entapveclienden Propyl- und Propavgyl- 
verbiudungen, und zwar liegen die der ersteren ca 19,5® iiber 
denjenigen der letzteren, z. B.: 


Gesattigt 

Siedepunkt 

Differenz 

Siedepunkt 

Ungesattigt 

•CgHgO 

97,5® 

17,5® 

115® 

CSH 4 O 

Co I-BOo, .Cgl-B 

101 ® 

23® 

124® 

C 2 HsO.,.C 3 H 3 

CglloOij.Callr, 

98® 

20 ® 

118® 

C3H02. C2H5 

C3 117 Cl 

46,5® 

18,5® i 

65® 

CgHgCl 

Cg II 7 Br 

71® 

19® ' 

90® 

CgllaBr 


Bine be sender e E.egelniassigkeit der Siedepunkts- 
iinderving ist; bei solcdien Verbindungen beobachtet worden, welche 
aus je zwei anderen Verbindungen unter Abspaltung eines 
Molekiils Wasset’ entsteben. Bildet man die Summe der 
Siedepunkte der auf einauder einwivkenden Verbindungen und 
zielit davon den Siedepunkt der entstelienden Verbindung ab, so 
zeigt die Dilferenz den Einfluss der Ausscheidung der Wasser- 
elemente. Die Bedeutung dieses Einflusses fiir die Siedetemp)e- 
raturen der Aether wurde 1853 von Beketow^) festgestellt. 

Murck wiild, Ueber die Bpz. etc., S.23. — B eke tow, Ueber 
eiiiige neue Fillle der cliem. Faarung u. allgeni. Bern, iiber diese Evseb., 
l’etevsl)urg 1853. 
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Beketow bestimmte fiir die Aetherbildimg dnrch 
Baarung der Aik oh ole diese Differeiiz der Siedetemperaturen 
auf 121'’, z. B.;' 

C 2 H 5 OH+C 2 H 5 OH — HgO = (02H5)2 0, 

78 -1- 78 ~ 121 = 350 

Berthelot^) fand, dass, wenn zwei Verbindungen sich 
unter Wasseraiistritt vereinigeii, sicli der Siedepunkt der 
entstehendeu ergiebt, wenn man von der Siimme der Siedepunkte 
der auf einander einwirkendeu Substanzen 100 bis 120 abzieht. 
Es sei flir diese Brscheinmig folgendes Beispiel angefiihrt: 

Essigsaure siedet bei.118'’ 

Aethylalkohol „ „ . 78,5'’ 

Summe 196,5'’ 

^ Essigather „ „ . 77'’ 

Differ enz 119,5'’ 

Wie Marckwald bemerkt, miissten dann die Aetliylester 
aller Sfluren um 110 '’ bis 120 '’, vermindei't um 78,5*’, d. h. nm 
32'’ bis 42'’ niedriger sieden, als die entsprechenden Sauren. 

Folgende Beispiele zeigeu diese Eegelmassigkeit: 



Siedep. 

DifF. 

Isobuttersaure. 

. . 155,5'’! 

42,5'’ 

Isobnttersaureathylester 

. . US'* I 

Ohloressigsaure. 

. . 185'’ \ 

41,5'’ 

Ghloressigsaureathylester 

. . 143,5'’] 

Acrylsaure. 

. . 140'’ 1 

390 

Acrylsaureathylester . . 

. . 101'’ 1 

Benzoesanre. 

. . 249'’ 1 

38'’ 

Beuzoesaureathylester 

. . 211'’ 1 

Zimmtsaiu-e. 

. . 304'’ ) 

33'’ 

Zimmtsaureathylester . . 

. . 271'’ 1 


Die Beispiele der Ester liessen sich noch bedeiitend ver- 
mehreu. Schon Kopp gab in seinen ersten Abhandlungen an> 
dass der Siedepunkt einer Saure um cixxa 45'’ holier liege als 
ihr Aethylester, 


') Bert helot, Ann. ch. phys. 1856, 3. ser., tome 48, p. 422. 
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Flawitzky 1) hat die Siedepunkte primarer, secundarer mid 
tertiarer Alkohole nach den gleichen Gesichtspunkten untersucht. 
Er denkt sicli dieselben aiis dem Carbinol durcli P,aarung mit 
anderen AJkobolen entstanden und stellt fiir diese Beaotion 
folgende Foi’meln auf: 

I. CHg.OH-f-EOH = CEHg.OH-fHaO. 

II. CHgOH-t-EOH -1-E'OH = CEE'H. OH + HgO. 

III. CH30H-4-EOH-1-E'OH-|-E"OH = CEE'E"0H + H20. 

Plawitzky scbliesst aus dem vorbandenen Zahlenmatevial, 
dass die den Anstritt der Elemente der Wassermolekiile ent- 
spi'echenden Wertbe der Alkohole mit normalen Eadicalen sick 
nahe stelien nud gleicbzeitig von denselben Wertheu der Alkohole 
mit isoprimaren mid seciindaren Eadicalen sich nnterscheideii, 
wodurch bewiesen ist, dass bei derselben Paarungsgleicliung der 
Eiiifluss des Aiiatrittes der Wasserelemente von der Constitution 
der Eadicale der sicb vereinigenden Alkohole abhangt. 

"Wir geben bier die von Elawitzky aufgestellte Tabelle 
der primaren Alkohole an. Die Zahlen darin liaben 
folgende Bedeutung; in Columne I steht die Summe der Siede- 
temperaturen des Methylalkohols (60®) und desjenigen Alkohols 
EOH, dessen Eadical das WasserstofPatoni der Methylgruppe 
suhstituirt; in Columne II ist der Siedepunkt des entstehenden 
Alkohols- angegeben; in Columne III ist die. Bedeutung der dem 
Wassermolekiil entspi-echeuden Differenz von I und II angegeben. 
Nach dem Mittelwerth dieser Differenzen ist dann der Alkohol 
berechnet, indem man diese Zahl von den Werthen der Co¬ 
lumne I abzieht. Diese berechneten Siedepunkte stehen in 
Columne IV und in V die Differenzen dieser von den beobachteten, 
in Columne II angegebenen Siedepunkten. 

Die von Elawitzky angegebenen Tabellen der secundaren 
und tertiaren Alkohole zeigen die gleichen Eegelmassigkeiten. 
Der Mittelwerth der Differenzen in Columne III ist fiir ein 
Wassermolekiil bei den secundai-en Alkoholen gleich 50, bei den 
tertiaren gleich 51,8. (Siehe hierzu noch G. Poletaef, Ber. S4, 
S. 1308.) 

Wir erwahnen noch die Eegelmassigkeiten, welche beimVer- 
gleich von einander entsprechenden Verbindungen verschiedener 
Korperclassen gefunden worden sind. 


Flawitzky, Ber. 20, 1887, S. 1948. 
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Der Erste, der darauf Mnwies, war H. Schroder. Er fand i), 
dass die einander entsprechenden Methylketone, Methylester uad 
Chloi'anhydride gieiche Siedepunkte zeigen. Schroder stellt 
folgende Tahelle auf, aiis welcher die Eichtigkeit seiner Be- 
haaptung hervorgeht 



Siedepunkt 

( Methylmetliylketon CHg . CO . CH 3 . 

^ ) (Aceton) 

i Methykcetat CH 3 .COOCH,. 

1 Acetylchlorid CH 3 .COCI. 

56,3® 

56,3® 

55 — 56® 

1 Aethylmetliylketoii C 2 H 5 . CO . CH 3 . 

2 . 1 Methylpropionat C 2 H 5 .COOCH 3 . 

[ Propiouylchlorid C 2 H 5 . C 0 Cl. 

79,5 — 81® 
79,9® 

79,5® 

I Propylmethylketon C 3 H 7 .CO.CH 3 .... 

3. 1 Methylbutyrat C 3 H 7 .COOCH 3 . 

[ Butyrylchlovid C 3 H 7 .COCI. 

102 — 105® 
102,3® 

101 , 0 ® 

[ Isopropylmethylkoton C 3 H 7 .CO.CH 3 ... 

4: i Methylisobutyrat C 3 H 7 .COOCH 3 . 

[ Isobutyrylelilorid C 3 H 7 .COCI. 

93 — 94® 

93® 

92,5® 

^ 1 Methylisovalerianat C 4 Hg.COOCH 3 .... 

1 Isovalerylchlorid C 4 H 9 . CO Cl .... . • • 

116,7®, 

115,4® 

( Phcnyhnethylketon OeH 5 .CO.CH 3 . . . . 

6 . -! Beiizoesauremetliylather CeHe-COOCHe . . 

[ Bcnzoylclilorid Celle. COCl. 

199 — 200® 
199,2® 

198,7® 

Man kann also sagen, dass die Gruppen COCH 3 , COOCH 3 
und C 0 Cl denselben Einfluss auf den Siedepunkt haben. Each 
Ansicht Schroder’s stimmen die Siedepunkte anderer Reihen 


von Ketonen und Estern nicht immer iiherein. Marckwald 
giebt dagegen 1. c. uoch eine andere Tahelle an, welche beweisen 
soil, dass diese Regelniassigkeit wenigstens in der Eettreihe 
dnrchgangig giiltig sei: 


1) Schroder, Ber. 26, 1883, S. 1312. 























Formel 

S.-P. 

Formel 

S.-P. 

fCH3.GO.C2H5 

8 OO 

1 C3H7 . CO . C3H7 

I 440 

1 GHg . CO . OC2H5 

730 

IC3H7.CO.OC3H7 

143,50 

f C3 Hs.CO.CoHg 

lOlO 

f CH3.CO .C4H9 

I 270 

1 GaHg.CO.OCaHs 

990 

1 CH3.CO .OC4H9 

124,50 

f C3H7 .CO . C2H5 

122" 

f CH3.CO.C5H71 

1500 

1 C3H7.CO.OC2H5 

1210 

1 CHg . CO .OCgHji 

148,5« 

f CH3 . CO . C3H7 

IO 20 

1 CHg . CO . C,jHi3 

17l0 

1 CHg . CO . OC3H7 

IO 20 

ICHg.CO.OCgHis 

17O0 

f C2H5.GO.C3H7 

122 O— 124 O 



1 CaH5.CO.OC3H7 

1220—1240 




Bauer liat eiuige von ihm dargestellte Korper davauf 
untersuclit, welohen Eiiifiuss eine Ersetzuiig der Methoxylgruppe 
durch Oblor auf den Siedepunkt ausiibt. Er kommt zu dem 
Resultat i), dass durcli Austauscb von Cblor gegeu Metlioxyl viel- 
facb keine Aenderuiig des Siedepunktes stattftndet, dass aber 
Cblor in manchen anderen Verbindnugen auoh mit der Aetboxyl- 
gruppe gleicbwertbig iat. Bei den von ihm dargestellten Korpern 
bewirkt, wenn ein Cliloratom durcli Aethoxyl ersetzt ist, der 
Austauscb des zweiten keine Aenderung des Siedepunktes mebr. 

Eine entsprecbende Siedepunktsgleicbbeit findet aucli bei 
den Phenolen und den zugeliorigen Amineu statt. Marckwald 
giebt 1 . c., S, 26 folgende Zusammeustellung: 


Formel 

... 

IBI 

j Formel 

S. - P. 

fCfiHs.NHa 

1830 

|CeH4.C3H7.NH2Cp) 

225 O 

1 CgHg.OH 

1830 

ICbH4.C3H7.0H(p) 

2270 

ICeH 4 .CH 3 .NH 2 (p) 

1980 

1 ^6 • (CHg )2 . NH 2 

2200 

1 C6H4.CH3.0H(p) 

1980 

1 1 C„H3.(CH3)2.0H 

oa. 22()0 

1 CeH4.C2H5.NH2(p) 

214 O 

f C« Ha. ( 01 - 13 ) 3 . N Ha 

2350 

ICeHpCallg.OF^p) 

2140 

1 C 3 H 2 . ( 0113)3 • OH 

2400 


Bauer, Ann. Cheiu, 2U9, S. 198. 
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Wie von Earp^) 1)61 Bespreclaung des Eiiiflusses, den Er¬ 
satz von Sauerstoif durcli Scliwefel auf die Siede- imd Solimelz- 
punkte von Verbindungen aiisubt, betont wird, scheint bei Sub- 
stitutionen die Erhbliung des Moleknlargewiclits an sich auf 
Erbohung' des Siedepunkts hinzu'vV'irken; gleichzeitig aber maclit 
sicb. eine andere Wirkung dabin geltend, dass jede Erbobung 
der Symmetrie des Molekiils den Siedepunkt erniedrigt. Beide 
Einfliisse konneii sicb addiren Oder subtrabiren; beim XJeber- 
gauge von H 2 S zu CH 3 SH wirkt sowobl die Vergrosserung des 
Molekulargewicbts wie der Verlust an Symmetrie erbiibend,' so 
dass ein Steigen des Siedepunkts von — auf -f- 21 ° die 
Eolge ist. Beim Uebergange von CH 3 SH in ( 0113)28 wirkt die 
Vergrosserung des Molekulargewicbts erbbbend, die Hei'bei- 
fiibrung von Symmetrie aber erniedrigend, so dass nur eine 
relativ geringfiigige Steigerung von 21 ® auf 41® resultirt. Auf- 
fallender Weise wh-kt jedocb der Eintritt von Metbyl in die 
Stelle des Wasserstoffatoms einer Hydroxylgruppe erniedrigend; 
wenn daber Metbylalkohol in Metbylatber iibergebt, so wirkt 
die Substitution und die Erzeugung eines symmetriscben Mole- 
kills in gleiohera Siune und es resultirt ein starkes Sinken des 
Siedepunkts (von 67® auf — 23®). 

Im Anschluss an die vorbergebenden Regeln ist nocb eine 
Untersucbung von Grabe^) zu erwahnen. Derselbe bat zwei 
Beiben von Verbindungen verglicben, von denen die eine Eeibe 
zwei] Pbenylgruppen entbalt, welcbe durcb ein zweiwertbiges 
Radical verbundeu sind, wabrend bei der zweiten Reibe zwei 
Pbenylengruppen einerseits unter sicb verknilpft, andererseits 
niit einem gleicbeu zweiwerthigen Radical verbunden sind. 
Diese beiden Reiben zeigen eine zieniUcb constante Siedepunkts- 
diiferenz von 40® bis 41®; 


1) A. G. Earp, Phil. Mag. [5] 35 , S. 458 (1893). — 2) Grabe, 
Ber. 7 , 1874, S. 1629. 








Fovmel 


Siedepunkt Differenz 


Siedepunkt 


Foruiei 


I___L 


0 

‘2400 

41®—42® 

287®—288® 

CgH4 

CrH, 

'^CHo 

2610 

39®—42® 

300®—304® 

CgH,, 

1*^ VcHs 
CfiH4 

0(5 Hs 
® ">S 

QiHs 

292,5® 

39®—40® 

332®—333® 

Ccihi 

0(5 H;; 

>co 

0(5 Ha 

295® 

41®—43® 

336®—338® 

i" >00 
C0H4 

OcHs-GH 

OcHg-CH 

306®—307® 

33®—34® 

340® 

C,5H4-CH 

C(.,H.(-OH 

0(5 Jbl;^ 

310® 

44® 

354® 

L’(! il A 

1 " >NII 

Co Hi 


Am Schlusse dieser Zusammenstellung sei nocli ausdrticklich 
betont, dass es sicli hier iiberall nur um Begelmassigk eiten, 
die mit einer Genauigkeit von einigen Graden zuzutreffeu pllegeii, 
iind nirgends um ein strenges Naturgesetz bandelt. 
Oifeubar hat der blosse Vergleich dev Siedepunkte, die ja mir 
sozusagen zufallig herausgegriffene Punkte der gesarnniteu 
Siedekurve bedeuten, auf hohen wissenschaftlichen Werth kaum 
Anspruch za erhebeu; die ratiouelle Forscliuug wird dazu 
iibergehen miissen, die gesammten Siedekurveu mit einander 
zu vei’gleichen, wobei die Theorie vou van der Waala (S. 25) 
die Fiihrerrolle iibernehmeu diirfte'. Allein dies wird erst Sadie 
der Zukunft sein. 


4. Sieden von Crcinisclien. 

Die tiusseren Erscheinungen beim Sieden von EliissigkeitH- 
gemischen sind im Wesentiidien dieselben wie bei cheniiHch 
einheitlidien Substanzen und insbesondere hat audi jedes I'liissig- 
keitsgemisdi seinen bestimmten Siedepunkt, der Ider wie dort 
durch die Bedingung gegeben wird, dass bei der Siedetemperatur 
die Dampftension des Gemisches dem auf ilim lastenden 





















ausseren Drucke gleicli ist. Nur ist als das weseutliclie 
Mei'kmal, wodnrcsh (im Allgemeinen wenigstens) das Sieden der 
Gemische von den einheitlicbeu und unzersetzt siedenden Sub- 
stanzen sicli mitei'scbeidet, der IJmstand zu beachten, dass der 
von eineni Geiniscli entwickelte Gampf eine andere 
Zusamniensetzung- besitzt, als die zuriickbleibende 
Fliissigkeit. Aixs dieser Thatsache erklaren sicli fast alle 
beiin Sieden von Gemischen zu beobacbtenden besonderen Br- 
sclieiuungen; insbesondere folgt daraus mit Nothweudigkeit, dass 
ein Gemisch in alien Fallen wahi'end der Destination seinen 
Siedepunkt andern wird, wo letzterer von deni Mengeiiverlialtniss 
der Compoiieuten des Gemiscbes abbaugig ist. 

Man bat streng zu unterscbeiden, ob man ein boinogenes 
Gerniscb (d. b. ein Gemiscb, welcbes in alien seinen Punkten 
gleicbe Ziisammensetzung and Diobte besitzt) vor sicli bat Oder 
nicbt, ob also die Conipoueuten des Gemiscbes sicli gegeiiseitig 
geniigend zu losen vermogeu, um sicb zu einer bomogenen 
Fliissigkeit zu vereinigen, oder ob wegen zu geringer gegen- 
seitiger Luslicbkeit Scbicbteubildung stattfindet. 

Iiidem die folgendeu Betracbtungen sicb zunacbst auf ein 
boinogenes Gemiscb (keiiie Emulsion) beziebeii, beacbten wir 
vor Allem die seit Langem bekannte Erfabrungstliatsaclie, dass 
durcb Zusatz eiues fremden, nicbt fliicbtigen Stoffes 
die Danipfspannuug eiuerFliissigkeit stets eruiedrigt, 
der Siedepunkt also stets erboht wird. 

Man kami sicb von dieser Erscbeinuiig mittelst der allge- 
nieinen Principien der modernenEiiergielebreRecbenscbaft geben. 
Erin gen wir den fremden Zusatz mit der IGiissigkeit in Beriibrung, 
so gebt er „von selbst“ in Losung, d. b. obiie dass es einer 
Zul'ubr ilusserer Arbeit bedarf. Bringeu wir den fremdeu Zusatz 
nicbt rait der Fliissigkeit in nnmittelbare Beriibrung, sonderii 
nur in den Danipfraum hiuein, so ist die Moglicbkeit, dass der 
gleicbe Vorgang, namlicb Vereinigung von Flussigkeit und frem- 
dem Zusatz in Folge Destination, sicb abspielt, ebenfalls gegeben, 
also muss er sicb vollzieben, und zwar in der Weise, dass die 
Fliissigkeit zuni fremden Zusatze biniiberdestillirt. Dies ist aber 
nur nioglicli, wenn die mit deni fremden Zusatze versetzte 
Fliissigkeit eiue kleinere Dampfspanuung besitzt als die ur- 
spriinglicbe. Diese Ueberlegung lebrt souiit, dass Zusatz fremden 
Stoli'es die Danipfspannuug einer Fliissigkeit in zunebmendem 
Maasse herunterdriicken muss, wie oben ausgesprocben. 

Noriist, Siodepimkt. 
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1st der liiuzugesetzte fremde Stoff fliichtig, so bebalt, Avie 
sioli durch eine entspi-ecliende Ueberlegung zeigen lasst, dieser 
Satz durcbaus seine Griiltigkeit, indem anch. unter diesen Um- 
standen der Dampfdruck der Fliissigkeit stets abnimmt; der 
Dampfdruck des entstandenen Gemisches setzt sicb dann zu- 
sammen aus demjenigen der Piussigkeit und dem des gelosten 
Stoffes. Je nachdem letztei-er Beitrag kleiner oder grosser ist, 
als die Vermiuderung, welclie die Dampfspanuung der Pliissig- 
keit in Folge des Zusatzes erfaliren hat, wird die Gesammt- 
spaunung der Lbsung vermindert oder vergrossert; im ersteren 
Falle wird der Siedepunkt, wie vorher , steigen, im ZAveiten 
aber heruntergedriickt warden. Biigt man zu Wasser Ameiseu- 
saure, so Avird einerseits die Tension des Wassers hernnter- 
gedriickt, andererseits addirt sich diejenige der gelosten Ameisen- 
saure, doch so, dass die Abnahme uberwiegt, und der 
Siedepunkt des Wassers steigt demgemass. Fiigt man hingegen 
Aethylalkohol zu Wasser, so wird die durch den Zusatz er- 
zeugte Spannkraftserniedrignng des Wasserdampfes mehr als 
compensirt durch die Pliichtigkeit des im Wasser gelosten Alko- 
hols und man beobachtet dem entsprechend ein Sinken. des 
Siedepuuktes. 

Da geloste Salze an der Verdampfung nicht in merklicher 
Weise sich betheiligen, so haben wiisserige Salzlosuugen stets 
eineu hoheren Siedepunkt als reines Wasser; von Legraud^) 
sind eine grosse Anzahl Messungen liber den Einfluss geloster 
Salze auf den Siedepunkt des Wassers angestellt worden. 

Ueber die Dainpfspanuungen von Gemischen zweier in alien 
Verhaltuissen sich Ibsender Eliissigkeiten lasst sich auf Grund 
der vorstehend entwickelten Gesetze Eolgendes vorhersehen. 
Wenn wir zu einer EliissigkeitA die zweite B in geringer Menge 
hinzusetzen, so wird einerseits die Dampfspannung von A nach 
Maassgabe der hiuzugefiigten Menge vermindert, andererseits 
Avird der totale Dampfdruck der entstandenen Losung durch den 
Umstand vergrossei-t, dass auch die geloste Eliissigkeit B Dampfe 
entsendet, und zwar ist der Partialdruck von B in dem mit der 
entstandenen Losung im Gleichgewichte befindlicheu Dampf um 
so grosser, je kleiner der Loslichkeitscoefflcient des Dampfes 
von B gegenilber der Eliissigkeit A ist. Je nachdem die erste 
Oder die zAveite Wirkuug des Zusatzes uberwiegt, Avird der 


Legrand, J. pr. Chem. 6 , S. 56 (1835). 
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Dampfdruck der Losung kleiner oder gi'osser sein, als derjenige 
des reiuen Losuugsmittela. Dasselbe gilt natiivlich fiir die aus 
geringem Zusatz von^ zurn Losungsmittel JB entsteheude Losung, 
die ebenfalls je nacli .Unistanden einen kleiuei-en odei- grosseren 
Dampfdruck besitzen kann als das reine LQsungsmittel. Da nun 
die Bigenscbaften des Gemiscbes atetig mit der Zusammensetzung 
variiren miissen, so kann seine Dampfspannung in ihrer Ab- 
liangigkeit von dem Mengenverhaltniss der beiden Bliissigkeiten 
in einer der drei folgenden cbarakteristischen Weisen verlaufen : 

1. Der Dampf von A ist in B, und der Dampf von 5 in A 
leicbt loslicb. Dann wh-d sowobl bei geringem Zusatz von A 
zu B wie von B zu A die Dampfspannung des reiuen Losungs- 
mittels sinken. Geben wir vom reinen Lbsungsmittel A aus, 
dessen Dampfdruck. bei der betreffenden Temperatur betrage, 
und fiigen successive waclisende Mengen von B hinzu, so wird 
der Dampfdruck anfanglicb sinken, ein Minimum en*eichen, um 
bierauf wieder zu steigeu und scbliesslicb bei sehr grossem Zusatz 
von B dem Dampfdruck des I'einen Losungsmittels B, namliob 
sicb zu nabern. Dies Verbalten zeigen u. A., wie aus den 
eingehenden Untersuchungen Konowalow’s bervorgebt, 
Mischungen von "Wasser und Ameisensaure. 

2. Der Dampf von A ist in B und der Dampf von B in A 

wenig Ibslicb. Dann wird sowobl bei geringem Zusatz von A zu 
B wie von B zu A die Dampfspannung des reinen Lbsungsmittels 
steigen. Bei successivem Zusatz von B zu A wird also der 
Dampfdruck der Losung anfanglicb grosser als werden, ein 
Maximum erreicben und scbliesslicb bei grossem Ueberscbuss 
von B wieder sinken und dem Wertbe pg nabern. Dies 

Verbalten zeigen z. B. Mischungen vonWasser und Propylalkobol, 

3. Der Dampf der einen Miissigkeit ist in der anderen 

leicbt, dei-jenige der anderen in der ei'sten scbwer loslicb. 
Es seien bei geringem Zusatz von B zu A etwa die Dampf¬ 
spannung der entstebenden Losung kleiner, bei geringem Zusatz 
vOnAzuB umgekebrt grosser als diejenige des reinen Losungs¬ 
mittels. Wenn nun der Dampfdruck der Eliissigkeit A grosser 
als der Dampfdruck pg Blussigkeit B ist, so .wird bei 

successivem Zusatz von B zu A die Dampfspannung der L5sung 
continuirlicb, obne Maxima oder Minima zu passiren, von Pi bis 


1) Konowalow, Ann. Phys. [2] 14 , S. 34 u. 219 (1881); vergl. 
aucb Duhem, Zeitschr. pliysik. Chem. 8, S. 337. 
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zu siukeu. Dies ist der Dali bei Zusatz von Wasser z 
Metliylalkohol oder Aetkylalkohol, wie Konowalow zeigte. 
Abel* denkbar ■ware auch der Fall, dass der Dainpf von B in A 
so scbwer loslicli ware, dass geringer Znsatz von B zu A die 
Dampfspannung _pj erliobt, und dass gleiclizeitig der Dampi von 
A in B so leicht loslicb ware, dass Zusatz von A zu B die Dampf¬ 
spannung erniedrigt. Dann wiirde bei Zusatz von B zu A der 
Dampfdruck anfangiicli steigen, bierauf nach Durcligang durcli 
ein Maximum wieder sinken, und zwar unter den Dampfdruck 
P 2 der reinen Dliissigkeit B, urn scbliesslich bei sehr viel Zusatz 
von B zu A nacli Durcligang durcb ein Minimum auf jpq, zu 
steigen. 

Die beigezeiclinete grapbiscbe Darstellung (Dig. 6), ivelcne 
den Dampfdruck des Gemisches in seiner Abliangigkeit von der 


Dig. 6. 



Zusainmeusetzung des Gemiscbes enthalt, erleiclitert den TJebei- 
blick liber diese Verhaltnisse, welche fiir die Tlieorie der De¬ 
stination von fundamentaler Bedeutung sind. jpi und jOg sind die 
Dampfdrucke der reinen Dliissigkeiten A und B. Die ausge- 
zeicbneten Ourven 1., 2. und 3 a. entspreoben den in gleicbei 
Weise oben bezeicbneten Fallen; die punktirt gezeicbnete Curve 
entspricbt dem Dalle 3 b., fiir den ein Beispiel bisber jedocb 
nicbt aufgefunden ist. Die Curve 3 a. kann sowobl convex nacb 
unten, wie aucb convex nach oben verlaufen. 

Die von Konowalow untersucbten Dliissigkeitspaare rubri- 
ciren sicb wie folgt: 



















A 

B 

1. 

Ameisensaure 

Wasser 

2 '. 

Propylalkokol 

Wasser 

2. 

Wasser 

Butylalkokol 

3 a. 

Methylalkokol 

Wasser 

3 a. 

Aetkylalkohol 

Wasser 

3 a. 

Wasser 

Essigsaure 

3 a. 

Wasser 

Propionsaure 

3 a. 

W asser 

Buttersaure 


Wir konnen nun leioht ilberselien, wie die Verhaltnisse bei 
einem isotliermen Verdampfen der Losuug sick gestalten miissen, 
■welclies wir uus etwa durch Heben eiues Steinpels in einem die 
Losung enthaltenden Cylinder vollzogen denken kbunen. Der 
Dampf der Losung wird im Allgeraeinen eine andere Zusammen- 
setzuug liaben als diese selber und somit wird in Folge der Ver- 
dainpfung diese ilire Zusaminensetzung und gleicbzeitig aucli 
ihre Dampfspannung andern. Die Aenderung der Zu- 
sanimensetzung muss nun so erfolgen, dass die Dampf- 
apannung in Polge der Verdampfung verkleinert wird, 
weil eben die fliiclitigeren Bestandtbeile zuerst verdampfen. 
Ware diese Bedingung niobt erfullt, so wiirdfen Fliissigkeit und 
Dampf sick niokt in stabilem, sondern in labilem Gleick- 
gewicht befiuden, ein Pall, der bisker nie beobacktet worden 
ist. Umgekekrt muss natiirlich beim Sinken des Stempels der 
Dampfdruck steigen, wofern ubei'kaupt mit der Condensation 
eine Aenderung der Zusammensetzung verkniipft ist. Also muss 
im Palle 1. das Gemisck mit minimaler Dampfspannung, im 
Palle 2. eines der beiden reinen Losungsmittel (je nack dem 
Mengeuverkiiltuiss der urspriinglicken Losung), im Palle 3., wenn 
wir von dem nock nickt realisirten Dalle abseken, das Losuugs- 
mittel mit der kleineren Dampfspannung nack gentigend lange 
fortgesetzter Verdampfung zuriickbleiben. 

In der Labarotoriumspraxis lasst man aber Gemiscke nickt 
bei constauter Temperatur, sondern fast immer bei constantem 
Drucke verdamjjfen, z. B, unter Atmospkarendruck sieden und 
destilliren. Da im Allgemeinen auch kier wieder dem Dainpfe 
eine andere Zusammensetzung zukommt, wie der zuriickbleiben- 
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den Losung, so besitzt man in dieser Operation eine der wichtig- 
sten und bequemsten Trennungsmethoden der StofPe. Die Tren- 
nung wil'd natiirlicb bei eimnaliger DestiJlation nie voUstandig, 
kann aber durcb gesondertes Auffaugen der bei verscliiedenen 
Temperaturen ubergelienden Destillate („fractionirte Destination") 
und geeignetes Wiederholen der Operation baufig sebr weit ge- 
trieben werden. DieTlieorie der fractionirten Destination 
ist nach dem Driilieren leicht zu entwickeln. Der Satz, dass die 
Aenderung der Zusammensetzung der Losung imnier so erfolgen 
muss, dass ilire Dampfspannuiig abnimmt, ei'balt bier die Dassung, 
dass wabrend der Destination der Siedepunkt steigen 
muss. Man iibersiebt nun leicbt, dass man beim Dalle 1. als 
scbwer fliicbtigsten Riiokstand scbliesslicb zu dem Gemiscb mit 
minimaler Dampfspannuiig und als Product der baufig genug 
wiederbolten fractionirten Destination zu einem der beiden 
reinen Losungsmittel gelangt, und zwar wird dasjenige das 
scbliesslicbe Destillat bilden, welcbes beziiglicb der Zusammen¬ 
setzung, die dem Gemiscbe minimaler Dampfspannuiig zukommt, 
im tJebersobuss zugegen war. Beim Dalle 2. erlialt man iim- 
gekehrt als scbliessliches Destillat ein Gemiscb. von der Zu¬ 
sammensetzung, wie es der maximalen Dampfspannuiig ent- 
spricbt und als am wenigsten flucbtigeii Etickstand eines der 
reinen Losungsmittel, ivelcbes im Ueberscliuss zugegen war. Nur 
beim Dalle 3. kann man durcb baufig genug wiederliolte Ope¬ 
ration zu einer (praktisch genommen) vollstandigen Treiiuung 
beider Bestandtbeile des Gemisobes gelangen. 

Es lassen sicb also linter gewisseii, oben naber erorterten 
Bediiigungeu Gemiscbe von coustantem Siedepunkte berstellen, 
Gemiscbe also, deren gesattigter Dampf gleicbe Antbeile der 
beiden Dliissigkeiten entbalten, wie das Gemiscb; ibre Zusammen¬ 
setzung entspricbt den Punkten maximaler oder minimaler 
Dampfspannung. Man bat wolil gelegentlicb derartige Gemiscbe 
(z. B. eine mit unverandertem Siedepunkte destillirende wasserige 
Losung von Chlorwasserstoff) als chemiscbe Verbindungen (z. B. 
Hydrate) angesprocben, deren bauptsilcblicbes Merkmal ja eben 
die Dabigkeit bildet, unverandert zu destilliren, allein mit Un- 
recbt. Abgesebeii davon, dass die Eigenscbaft solcber Gemiscbe 
sicb auf das so zu sagen zufallige Zusamraentreffen zuruckfiibreu 
lasst, dass die Tensionen des gelbsten Stoffes und des Losungs- 
mittels in einem der Concentration der Losung gerade ent- 
sprecbenden Verbaltnisse steben, besitzen sie eine mit dem Druck, 














uiitei' welcliem wir die Destination vornehmen, variii’eiide Zii- 
sammensetzung. Eiue Miscliung von 79,8 Proc. Wasser nnd 
20,2 Proc. Clilorwasserstoff'sanre siedet t>ei gewohnlichem Druck 
constant iiber. Die Zusainmensetzung der constant siedenden 
Salzsaurelosnng ist aber mit dem Druck veranderlich, wie 
Eoscoe^) nacbwies: 


Druck 


Siedeiounkte 


Proc.- an H OI 


0,10 in 
0,21 „ 
0,30 „ 
0,38 „ 
0,49 „ 
0,62 „ 


61—620 

76—770 

84—850 

9l0 

97O 

IO3O 


Entsprechendes Verhalten ist bei Bromwasserstoff-, Jod- 
wasserstoif-, Eluoi'wasserstoff-, Salpetersaure, sowie Bei "wasse- 
riger Ameisen- und Essigsaure beobaclitet worden. 

Wenn die zu einem Gemische vereinigten Fliissig- 
keitensioh gegenseitig nur ausserst wenig (wie Wasser 
und Scliwefelkohlenstoff) oder docli nur ina Be- 
schrankten Maasse (wie Wasser und Aether) loaen, so 
dass keiue homogene Fliissigkeit entsteht, sondern Schichten- 
bildung eintritt, so wird auch unter diesen Umstanclen die 
Eahigkeit zu sieden an die Bedingung gekniipft seiii, dass der 
von dem Gemische ausgeiibte Gesamintdi’uck dem ilussereu Diucke 
gleich ist. Bei sehr geringer gegenseitiger Loslichkeit ist dann 
der Dampfdruck einfach gleich der Summe der Dampfdrncke der 
beiden reinen Fliissigkeiten , iudem die gesattigten Dampfe das 
Dalton’sche Gesetz von der Summation der Partialdriicke be- 
folgeu. So fand Eegnault^) bei 26,870, ^vvoselb^ die Spannkraft 
des Wassers 26,32 und des Schwefelkohlenstoffs 388,7 nino. hetiug, 
diejenige eines Gemisches beider Fliissigkeiten zu 412,3 anstatt 
26,32 + 388,7 = 415,0 mm; die geringfugige Verminde.rung von 


1) Roscoe, Ann.Chem.Hd, S.203; Roscoe u. Dittmar, ebeiid. 
112, S. 327. — 2) Regnault, Ann. Phys. [l] 23, S. 537; vergl. awdi 
Magnus, ebend. 3S, S. 481 (1836), 
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415,0 412,3 — 2j7 mm diirfte clarauf zuruckzufuliren sein, dass 

in Folge gegenseitiger, spurenweiser Loslichkeit die Tensioneu 
beider Miissigkeiten im Vergleicbe zu denen im reinen Zustaude 
ein wenig verkleinei’t ersclieinen. Von dem Mengenverlialtnisse 
beider Miissigkeiten ist die Dampfspannung und dem entsprechend 
aucb. der Siedepunkt natiirlicli nnabbangig; letzterer muss ferner 
immer unter demjenigen der beiden reinen ]?lussigkeitGn liegen. 
Wird ein derartiges Gemiscb der Destination unterworfen, so stehen 
die iibergelienden Bestandtbeile beider Miissigkeiten im Verhalt- 
nisse ibi*er mit den Dampfdicbten (oder Molekulargewicliten) 
multiplicirten Dampfdrucke. Von UsTaumann ist diese Eelation 
zur Bestimmnng der Dampfdicbten vorgescblagen worden. 

Ancb bei gegenseitig erbeblich losliolien Dliissig- 
keiten sind Dampfdruck und Siedepunkt nnabbangig vom 
Mengenverbaltnisse der Bestandtbeile, so lange nocb Scbicbteu- 
bildnng stattiindet. Dei* Dampfdruck eines solcben Ge- 
misohes ist stets kleiner als derjenige der Summe der 
beiden reinen Fliissigkeiten, iveil eben durcb die gegen- 
seitige Loslichkeit eine Spannkraftserniedrigung verursacbt wird. 
Je nacb der Grosse dieser Erniedrigung, die von der Grosse der 
gegenseitigen Loslichkeit abbangt, wird der Siedepunkt des Ge- 
miscbes bober oder niedi'iger liegen, als derjenige der fliicbti- 
geren der beiden Substanzen, 

Zwei sicb gegenseitig bescbrankt losende Fliissigkeiten sind 
mit einander im Gleibbgewicbte, wenn sie sicb gegenseitig bis 
zur Sattigung gelost baben. Daraus folgt, dass der von jeder 
der beiden Scbiobten entsandte gesattigte Dampf gleicben 
Druck und gleiche Zusammeusetzung besitzt. Deun da 
die beiden Scbiobten des Gemiscbes mit einander im Gleicb- 
gewicbte, sind, muss es aucb ibr gesattigter Dampf sein, weil 
anderenfalls das Gleiobgewicbt gestort werdeu wiirde, indem ein 
Destillationsprocess die Zusammeusetzung der beiden Scbiobten 
anderte. Diese Forderung der Tbeorie ist von Konowolow 
experimeutell bestatigt worden. 

Einige weitere Augaben uber die Siedepunkte vou Geiniscbeu 
die aus zwei einander nur bescbrankt losenden Fliissigkeiten ge- 
bildet sind, findet man bei Pierre und Pucbot^). 


A. Naumann, Ber. 10, S. 1421, 1819, 2014, 2099 (1877); 
ebend. il,-S. 33 (1878). — Pierre u. Puchot, Ann. ch. pbys. [4] 
.20, p. 145 (1872). 
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5. Siedepuiiktsregelmassigkeiten verdiiniiter Losimgenj 
Aiiweiidung zm* Molekiilargewiclitsbestiinmung’. 


Fill’ den Fall, dass zu eiiiem Losungsmittel eine geringe 
Menge eines zweiten Stoffes hinztigefilgt wird, letztei’er also in 
Yerdiinnter Losnng sick kefindet, sind in neuerer Zeit eine 
Anzakl tlieoretisck nnd pi’aktisch wicktiger Beziekungen entdeokt 
■worden. Fur die Verminderung, welcke die Dampftension eines 
Losungsmittels durck Zusatz eines fremden Stoffes erfakrt, Avurde 
zunackst von Eaoult^) folgendes Gesetz rein empirisck anf- 
gefunden: 

Die relative Dampfdrnckerniedrigung, welcke ein 
Losungsmittel durck Znsatz eines fremden Stoffes 
erfakrt, ist gleick der Anzakl geloster Molekiile, 
dividirt durck die Anzakl Molekule der Losnng. 

Bezeiclinet alsop den Dampfdruck des reinen Losungsmittels, 
2 ^' bei gleicker Temperatur denjenigen der Losung, welcke auf 
Molekule Losungsmittel n Molekule des gelosten Stoffes entkalt, 
■so ist kieruaok 


p — p' 


n 

N-^n 


Oder 


p—p' n 

. p' ■“a' 


Fast gleiokzeitig gelangte van’t Hoff^) aus seiner Tkeorie 
des osmotischen Druckes verdiinnter Losungen zu demselbeu 
Eesultate, indem er durck'thermodynamiscke Betracktuugen 
obigeu Satz als eine Folgerung der Identitat des osmotiscken 
Druckes verdiinuter Losungen und des Gasdruckes ableitete; 
letztere besagt, dass der osmotiscke Di’uck von gelosten Sub- 
stanzen ebenso gross ist, wie der entspreckende Gasdruck, den 
man beobackten wiirde, wenu man das Losungsmittel entfernte 
und den gelosten Stoff den gleicken Eaum bei der gleicken Tem¬ 
peratur evfullend zuriickliesse. Die strengere Eechnung lekrte 
gleiokzeitig, dass mit grosserer Genauigkeit im obigen Ausdruck 
p — v' 

anstatt von - - 


Raoult, Corapt. rend. 103, p. 1125 (1886); vollstiindiger Ann. 
ck. phys. [6] SO, p. 297 (1890). — van’t Hoff, Lois de I’Aiuili- 
brechimique dans I’etat dilue on dissons, Stockholm 1886; Zeitschr. 
phys. Chem. 1, S. 481 (1887). 
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W 

log, naU -7 
jP 


2,302 log. vul(j. 


eiuzusetzeu ist. 

Zur Verdeutlicliung des obigen, fin- die Theorie der L6- 
sungen fundamentalen Gresetzes diene folgende, von R a o u 11 
mitgetlieilte Tabelle; die erste Coluniue enthiilfc die Nainen der 
in athevisclier Losung untersucliten Substanzen, die zweite 

ihr Molekiilargewiclit, die dritte die Grosse 


die relative Danipfdruckei'niedrigung 
nacli .der statisolien Metliode. 


I— und die vierte 
N-\-n 

^ , gemessen bei 15** 


Snbstanz 

M 

n 

P —P' 

p -j/ A’-f-')! 

N-\-n 

P 

p 11 

Perchloratban . . 

Ca Clfj —: 

237 

0,0793 

0,00788 

1,00 

Terpeutinol . . . 

OioHie = 

136 

0,0895 

0,0885 

0,99 

Methylsalicylat . . 

CsHsOg = 

152 

•0,0920 

0,0860 

0,94 

MCethylbeuzoat . . 

CflBioOo “ 

150 

0,0291 

0,026 

0,89 

Methylazocuminat 

CoallaoNaO, = 

382 

0,0960 

0,091 

0,95 

Cyansaure .... 

ONOIi = 

43 

0,0452 

0,041 

0,91 

Beuzoesaure .- . . 

C7H0O2 = 

122 

0,0717 

0,070 

0,97 

Tricliloressigaaure 

CaClgOal-I = 

163,5 

0,1141 

0,120 

1,05 

Benzaldehyd . . . 

. = 

106 

0,1298 

0,132 

1,02 

Oaprylalkohol . . 

CgHisO 

130 

0,0027 

0,070 

1,10 

Anilin ...... j 

CqH^N, 

93 

0,0766 

0,081 

1,06 

Qnecksilberathyl . 

OiHioHg = 

258 

0,0975 

0,089 

0,91 

Antimonchloriir . 

Sb CI3 = 

228,5 

0,0427 

0,037 

0,87 


Mittel . . 0,98 


Nach dein obigen Gesetze rniisste. der Ansdruck 

P—p' . » _ ^ 

j? A'-f-ii. 

sein; thatsachlicli ditferiren die in der ietzten Columne verzeich- 
ueten Werthe dieses Ansdrncks kaum iiber die Beobaebtungs- 


Raoiilt, Zeitschr. pbys. Chem. 3, S. 353 (1888). 


























feliler liinaus vou cler Eiuheit, und ilir Mittehvertli stelit ilir 
geniigend iialie. 

Das Gesetz lelirfc gleiclizeitig', dass die relative Dampfdruck- 
erniedrigimg verdiuinter Losimgen mit der Temperatur nur un- 
wesentlicli sicli iindert, weil aircli die molekulare Zusammen- 
setziiiig niclit von ilir beeinflusst wird; .dies ist aber das von 
Babo anfgestellte Gesetz. , 

■ Wilsserige Losnngen von Salzen, Basen und Siiuren stelien 
sclieinbar im 'Widersprucli mit dem Eaoult-van’t Hoff’sclien 
Gesetze, indein man bedeutend stai'kere Erniedriguugen des 
Dampfdruckes beobaclitet, als es das Gesetz verlangt; so ’wird, 
wenn man 1 Mol. Olilorkalium (KOI =:"74,5g) in 99 Mol. Wasser 
aulidst, der Dampfdruck niclit um 1 Proo. seines Werthes, wie 
es nacli der Gleicliuug sein niusste, sondern um das Doppelte 
(fast 2 Proc.) vermiiidert. Arrhenius^) wies zuerst darauf bin, 
dass diese Erscbeinuug den Elekti-olyten eigentbumlicli ist, und 
erklilrte sie in bdchst befriedigeuder Weise durcb die Annabme 
eines mebr oder weuiger vollstiindigen Zerfalles des geliisten 
Molekills in seine lonen, fiu- die eine grosse Zabl weiterer That- 
saclien uberzeugend sprecben; die durcb die elektrolytiscbe 
Dissociation bedingte Vermebrung der Molekiilzabl muss natiir- 
licb eine stilrkere Vermiuderung des Dampfdruckes zur Eolge 
baben. 

Die Formel 

p — '/ / n 

~~ 7 ~ ^ 

ist obne Weiteres zur Bestimmuug des Molekulargewicbtes 
braucbiiar, Wenn man etwa m Gramm eines nicbt fliicbtigen 
Stoffes vom Molekulargewiclit M zu 100 g eines Losungsmittels 
vom Molekulargewiclit M' binzufiigt, und bei der gleiclien Tem¬ 
peratur den Dampfdruck des roinen Losungsmittels gleich p, den 
der Liisung gleicb p' biidet, so ist 


und somit 


n 


m 100 

Tr^ = W 


M = 



!>' 

p — 2^' 


Piir 21' ist dasjenige Molekulargewiclit zu walilen , das ans 
der Dampfdicbte des gesilttigten Danipfes sicli uacb der Regel 

1) Arrhenius, Zeitsclir. phys. Cheui. 1, vS. 631 (1887). 
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von Avogadro bereclinet; da Essigsain'edampf z. B. bei 100^ 
die Bainpfdichte 3,35 anstatt der normalen. 2,07 besitzt, so 
mussten Eaoult und Recoura^) fiir M' in obige Ponnel 

3 35 

ilf' = 60 X = 94 anstatt 60 


einfubreu, nm zq richtigen Wertben fiir das Molekulargewicht 
M von in Essigsaure gelosten Stoffen zu geiangen. Auf diesen 
Punkt sei ganz besonders hingewiesen, weil man liaufig meinte, 
nnter M' das Molekiilargewicht des Losungsmittels im tropfbar- 
fliissigen Zustande verstehen zn miissen; diese Anffassung erweist 
sich sofort als unstatthaft, wenn man die von van’t Hoff 
gegebene tbeoretisolie Deduction der Eaoult’scben Eormel zu 
Bathe ziebt. 

Die praktiscbe Anwendung der Metbode, das Molekular¬ 
gewicht geloster Stoffe aus der Dampfdruckerniedviguug zu be- 
stimmen, scheitert an der Schwievigkeit, welche die hinreichend 
geuaue Bestimznung des Dampfdruckes von Losuizgen ftir den 
Experimentator bietet. Erst als Beckmann 2) nach dem Vor- 
gange von Eaoult anstatt der Dampfdruckerniedrigungenv die 
damit, proportionalen Siedepunktserhobungen bestiinmte, 
was sich mit grosser Genauigkeit ausfuhren liess, wurde eine 
Methode gescbaffen, welche an Handlichkeit und Sicherheit der 
auf der Gefrierpunktseimiedrigung von Losungen berubenden 
kaum nacbsteht und ihr jedenfalls erganzend an die Seite tritt. 

Die Tbeorie des Siedeapparats ergiebt sich nach dem Obigen 
sehr einfach; der Dampfdruck p' der Losung ist beim Siede- 
punkte dem ausseren Luftdrucke B gleich, den man am Baro¬ 
meter abliest. Hat das Losungsmittel durch Zusatz des gelosten 
Stofifes eine Siedepunktserhohung um erfabren, so ergiebt sich 
der Dampfdruck p des reiuen Losungsmittels, welcher zur gleichen 
Tempei’atur gehort, auf die sich p' bezieht, zu B vermebi’t um 
denjenigen Betrag &, um den der Dampfdruck des I’einen Losungs¬ 
mittels ansteigt, wenn man seine Temperatur beim Siedepunkte 
um steigert. Es wird somit das MolekulargeAvicht der gelosten 
Substauz ■ 


M =: m 


M' 

100 


B 
h ' 


d) Raoult u. Recoura, Zeitschr. pbys. Chera. 5, S. 423 (1890). 
— 2) Beckmann, Ebend. 3, S. 603; 4, S. 532; 5, S. 76; 6, S 437. 
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Den zur beobachteten Siedepmiktserhbhtmg geliorigen Werth 
von & kann man entweder der Dampfdrucktabelle des betreffeu- 
den Losungsmittels direct entnelixnen, wie es Baoult tbnt, Oder 
aber nach dem Vorgange von Beckmann aus der Verdampfungs- 
warme mittelst der Olausius’schen Dormel (vergl. oben) 

dp _ r 

dt V T 

berechnen, indein man Proportionalitat annimmt zwischen den 
Aenderuugen des Dampfdruckes vom Losiingsmittel and der 
Temperatur und somit 



setzt. Von diesen beiden Metboden ist die erstere die genanere, 
die zweite die bequemere; man giebt der letzteren den Vorzug, 
weil man obnehiu bei Molekulargewicbtsbestimmungen auf die 
letzte Genauigkeit mit gutem Becbte verzichtet. Man erbalt so: 


Oder, da 
betragt, 


M = m 


M' B vT 
100 t r 


M'vB = 2,00 Tg-cal. 

„ m „ m 
M = 0,02 — - = £:-• 
' r t t 


Die Grosse E 


y3 

E = 0,02 — 
r 


bezeicbnet man als die „molekixlare Siedepunktserbobung'; 
sie lasst sicb also aus der Siedetemperatur des Losungsmittels 
in absolute!' Zabluug und aus der in Grammcalorien ausge- 
driickten Verdampfungswarme von 1 g des Losungsmittels tbeo- 
retiscb berecbuen und giebt die Temperaturei’bobung an, die 
man beobacbten wurde, wenn man zu 100 g des Losungsmittels 
1 g-Mol. geloster Substauz fiigen wiirde. Die folgende Tabelle 
entbalt fiir die •vvicbtigsten Losungsmittel die molekularen Siede- 
punktserbbbungen, wie sie von Beckmann durcb Beobnung und 
Versucb ubereinstimmend gefunden worden sind: 
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Substanz 

D 

Substanz 

E 

Wasser. 

5,2 

Benzol ...... 

26,7 

Aethylalkohol .... 

11,5 

Chloroform ..... 

36,6 

Aethylather. 

21,1 

Scliwefelkohleustoff . . 

23,7 

Aethylacetat. 

26,1 

Aetbylenbromid . . . 

63,2 

Essigsaure. 

25,3 

Aniliu. 

32,2 

Phenol. 

30,4 



Aceton. 

16,7 




Die in der zweiten Columne verzeielmeten Losungsmittel 
fnhren (im Gegeusatze zum Aceton und deu nach deni Typus 
des Wassevs zusammengeselizten) bei liydroxyllialtigen Stoffen 
oft zu abnorm lioheii Wertlien des Molekulargewicbts, die 
zweifellos in den nieisten Pilllen auf eine Bildung von Doppel- 
inolekiilGn zuriickzufiiliren iat, wie man eine aolche ja aiicb 
im Gaszustande beobaclitet; so ist Essigaanredampf bef uicbt 
zu kleinem Druck und bei niclit zu niederer Teniperatuv grdSsen- 
theils bimolekular, entspreobend der Formel (ClIsCOOHjo. Die 
in der ersten Columne vei'zeiclmeten Losungsmittel bingegen be- 
sitzen geniigend groase „dissociirende Kraft“, um don Zerfall der 
Doppelmolekule und damit die norinale Grosse des Molekular- 
gewichts zu erzeugeu. Diese Thatsacben siud fiir die Praxis 
von Wiclitiglceit. 

Zur Bestimmuug der Siedepunlctserbulumg sind Apparate 
von Beckmann (1. c.) und von Leapieau angegeben "wordeu. 
Der erstere, ungleich zweckmassigere und genauere beaitzt fol- 
gende Einriclitung. Ala Siedegefilss (Pig. 7) dient ein dreifach 
tubulirtes Kolbclieu A, dessen Boden von eiuem niit rothem Ein- 
sclimelzglas umgebenen dicken Platindrabt durcbsetzt und wel- 
cbes zur Halfte mit Glasperlen ausgefiillt ist. Durcb den einen 
Tubus wil'd das Tliermometer eingefiilirt, welches wie beim 
Getrierapparat (s. w. u.) mit eineni Quecksilberreservoii’ an seinem 
oberen Ende verseheu und so fiir Temperaturen von 30*’ bis 120® 
brauohbar ist. Durcli den mittleren Tubus h gelit ein Eiiickfluss- 
robr B, welclies mit einem Dampflocbe d verseben ist, das als 

Lespieau, Bull. Par. [3] 3, p. 855 (1890). 
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Der dritte Tubus C dient zum Eiufnhren der zu loseudeu Sub- 
stanz. Bei Ausfiilirung der Messung wird das Kolbclieu mit 
einer gewogeneu oder aucli mittelst Pipette abgemesseuen Quan- 
titat Losungsmittel bescliickt, uud, von dem Asbestmautel M 
zum Schutze gegen zu raschen Warmeaustauscli umgeben, mit- 
telst einer constant brennenden und passend regulirten Gasflamme 
erbitzt; man riclitet die Warmezufuiir etwa so ein, dass alle 
10 bis 20 Secunden aus dem Euckflussktililer JS ein Tropfen ber- 
unterfilllt. Um die oberen Tlieile des Apparates gegen Erliitzung 
zu schiitzen, dienen zwei Asbestplatten, von denen die obere 
kreisfoi'mjg ausgesclinitten ist, als Unterlage. Die Warmezufubr 
wird grossentlieils durch den am Boden des Siedegeftisses ange- 
brachten Piatindralit .s* vermittelt, wel- 
cher die uutere Asbestplatte beriihrt; 
in Eolge dessen entwickeln sich die 
Dampfblasen in der koclienden Eliissig- 
keit an seinem oberen Ende, miissen 
wegen des EiUlmateriales in Schlangen- 
linien die dariibersteliende Fliissigkeit 
passiren und haben so die geniigende 
Zeit, sich mit devselben in das dem 
ausseren Drucke und der Concentration 
der Lusuug entsprecbende Temperatur- 
gleicligewicht zu setzeu. Nachdem die 
Teinperatur bis auf wenige tausendstel 
Grad constant geworden ist, wird der 
zu loseude Korper in gewogeneu Quantitiiten durch den Tubus Q 
eiugefuhrt, und zwar feste Korper in Gestalt grosserer Stiicke 
Oder in Pastilleuform, fliissige mittelst der bezeiclineten Pipette 
(Fig. 8). 

Ein zu scbwaclies oder zu lebliaftes Sieden Avird daran er- 
kannt, dass die Siedetemperatur danernd mn Vjoo Grade und 
mehr scliwankt; 30 bis 60 Minuten nacli Beginn des Anlieizeus 
bewegeu sich bei passender Flammenregnlirung diese Sclnvan- 
knngen gewolmlicli innerhalb der zulilssigeu Grenzen. 

Keuerdings hat der gleiche Autor eiue Ahandernng des 
obigeu Apparates beschriehen, welclie letztereu eiuerseits fiir 
holier siedende Losungsmittel brauohbar macht, andererseits ein 
Arbeiten mit weit geringeren Mengen zn Ibsender Substanz ge- 

1) Beckmann', Zeitschr. phys. Chem. 8, S. 223 (1891). | 
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stattet. Das 2,5 cm weite Siedegefass A (Dig. 9) ist |.m Boden 
mit eingesclimolzeuem Platindralit versehen xind erlialt eine 3 
bis 4 cm bolie Dixllung voii Glaskixgelcbeu; mittelst eines Korkes 
wil'd das Thermometer eingesetzt. Das Siedegefass ist vom 
g ■ (besonders gezeichneteii) 

Dampfmantel B umgeben, 

t worin etwa 20 ccm Lo- 
sxxngsmittel sich befinden; 
I zwischen Siedegefass xmd 

j H Mantel liegt eine xinten 

n vorstehende Bolle Asbest a 

f * xmd beide sind mit Eixck- 

flusskiililer und ver¬ 
sehen, die bei leicht fliissi- 
Kj gen Substauzen dxxrch 
Wasserkuhler ersetzt wer- 
den konnen. Der Heiz- 
kasten O ist aus Asbest- 
pappe dnroh Verkleben 
mit Wasserglas hergestellt. 

Man heizt gewohnlich 
nur den Dampfmantel 
mittelst zweier Brenner; 
wo die Dlammen axxf die 
Heizflflche trelfen, befiudeu 
sich mit Drahtnetz xmd 
Asbestpapier beklebte, 
sichelformige Axxsschnitte, 
die ihrerseits vom Eande d 
eines Asbestschalchens 
xxbei'wolbt werden. Die 
*» Binge h-^ xxnd sollen 
» das Siedegefass vox- di- 
recter Mammenwirkung 
schxxtzen; ss sind Abzugs- 
rohren axis Asbestpapier 
fixr die Dlammengase. 
Nothigenfalls heizt man axxsserdem noch das Siedegefass selber 
dxxrch eine kleine Sparflamme, welche es Jedoch nicht xxumittel- 
bar bei'ixhrt; doch ist, gewohnlich die vom Dampfmantel zuge- 
fiihrte Warme aixsreichend, xxm axxch die innere Elixssigkeit in 
Neriist, Siedepi;iikt. 0 
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voiles Sieden zu briugen. Die zu losende Substanz wird Avabvend 
des Siedens durch den seitlichen Tubus in das Siedegefass einge- 
fiihrt. Bei beiden Apparaten wird wenige Minuteu nacb dem 
Einbringen der Substanz die Temperatur wieder constant; 
gewobnliob macbt man durcb successives Einbringen eiue gauze 
Eeihe Bestimmungen, die sich auf versohiedene Concentratiouen 
der gelosten Substanz bezielien. Die, oben zur Berechnuug des 
Molekulargewicbts mitgetlieilten Eormeln sind nur anwendbar, 
weun die geloste Substanz sich nicM merkliob an der Verdampfung 
betbeiligt, eine Bedingung, die nacb den bisberigen Erfabrungen 
in der Eegel geniigend genau erfiillt ist, wenn der Siede- 
punkt der gelosten Substanz mebr als 140® liber dem des 
Losungsmittels liegt. 

Was scbliesslicb den Eallanlangt, dass der in verdiinnter 
Losung befindlicbe Stoff an der Verdampfung theil- 
nimmt, so bat die neuere Tbeorie der Losungen aucb bier- 
iiber Auskunft geben kSnnen. Nacbdem Planck i) die Tbeorie 
der Dampfspannuugen von Losungen fliicbtiger Stoffe unter ge- 
•wissen bescbrankenden Voraussetzungen gegeben bat, wurde sie 
gauz allgemein von Nernst^) bebandelt, was auf Grund der 
folgenden Satze moglicb ist: 

1 . Der Partialdruck eixier gelosten Substanz in dem gesattigteu 
Dampfe der Losung ist ibrer Concentration in der Losung pro¬ 
portional, wenn sie in den beiden betrachteten Zustanden, als 
Dampf und als geloster Stoff, gleicbe Molekulargrosse besitzt 
(van’t Hoff). 

2. Bei Gegenwart mebrerer gelosten Stoffe, die nicht cbe- 
miscb auf einander wirken, ist der Partialdruck jedes einzelnen 
ebenso gross, als ob er allein zugegen ware. 

3. Besitzt die zum Losungsmittel gefiigte Substanz in den 
beiden betrachteten Zustanden verscbiedenen Molekularzustand, 
so giltSatzl fiir jede beliebig herausgegrift'eneMolekulargattuug. 

Der Satz von Henry, wonach sicb ein Gas proportional 
seinem Drucke lost, gilt also nur, wenn mit der Verdampfung 
keine Aenderung des Molekularzustandes verbunden ist; er gilt 
also z. B. flir Aetberdampf, der sich in Chloroform, nicht aber 
fiir Essigsauredampf, der sich in siedeudem Benzol lost, well 

■'•) M. Plauck, Zeitschr. phys. Cliem. S. 405 (1888). — 
^) Nernst, Ebend. S, S. 110 (1891); desseii Lehrbuch der theoretisclien 
Ghemie, S. 388 ff. Stuttgart 1893. 
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die Auflosung im zweiten Palle eioe Aenderung des Molekular- 
zustandes, uamlich Bildung von Doppelmolekiilen im G-efolge hat. 

Auf Grund der obigen Satze, deren Bichtigkeit sich dnrch 
thermodynamische Betrachtungen nachweisen und deren Folge- 
ruugen sich experimentell scharf priifeii liessen, hat Nernst die 
Theorie des Siedeapparates auch fiir den Pall entwickelt, dass 
der geloste Stolf fliichtig ist; es ergah sich, dass dieser Apparat 
nicht nur auch unter solchen XJrastanden sichere Ausknuft tiher 
den Molekularzustand geloster Stoffe zu liefern, sondern ansser- 
dem gleichzeitig zurKenntniss des Absorptionscoefficienten, 
welcher dem Dampfe de's gelosten Stoffes dem Losungsmittel 
gegeniiber zukommt, zu fiihren im Stande ist. Wenn namlich 
zwischen Concentration der gelosten fliichtigen Suhstanz und der 
von ihr erzengten Siedepunktsanderung, die sowohl positiv als 
auch negativ seiu kann, Proportionalitat besteht, so ist damit 
erwiesen, dass die geloste Suhstanz als solche den gleichen Mole¬ 
kularzustand hesitzt, wie als Gas; ist letzteres nicht der Pall, so 
finden sofort die eclatantesten Ahweichungen von einfacher Pro¬ 
portionalitat statt. Zusatz von Essigsaure zu siedendem Benzol 
hringt z. B. anfanglich ein Sinkeu, hierauf ein Steigen des Siede- 
punktes hervor; dem entsprecheiid ist der Molekularzustand der 
in Benzol gelosten und der dampfformigen Essigsaure ein sehr 
verschiedener, indem sie unter den Versuchsbedingungen in 
Losung vorwiegend aus Doppelmolekiilen, im Dampfzustande aber 
in Polge fortgeschrittener Dissociation grossentheils aus nor- 
malen Molekiilen besteht. 

Eine Theorie der Siedepunktsanderungeu, welche Ge- 
inische zweier mischbarer Losungsmittel durch Zu¬ 
satz dritter Substanzen erfahren, ist von Nernst^) 
kiirzlich entwickelt und von Eoloff^) in einigen Pallen expe- 
I’imentell bestatigt worden. 

Nernst, Zeitsclir. pliys. Chem. 11, S. 1 (1892). — -) M. Eo- 
loff, Ebend. 11, S. 7 (1892). 


6 = 1 . 






























1. Allg'emelnes ttber Sclinielzpuiikt. 

Sclimelzpunkt ist die Temperatur, kei welcher ein starrer 
Korper durch Zufiilirung vonWarme in den fliissigen Aggregat- 
zustand iibergelit oder gesclimolzen wird. Bntzieht man um- 
gekelirt einer Miissigkeit Warme, so beginut dieselbe bei einer 
bestimmten Temperatnr den festen Aggregatzustand anzunehmen, 
sie errstari't oder gefriert; die Temperatur, bei der dies eiu- 
tritt, lieisst Brstarrungspunkt oder Gefrierpiinkt. Es 
kann keinem Zweifel unterliegen, dass bei jeder cliemisch ein- 
lieitlicben, krystallisirbai'en Substanz Scbmelzpunkt und Gefrier- 
punkt (bei gleicliem ausserfen Druck) identisch sind und einer 
mid derselben, scliarf bestimmbaren Temperatur entsprecben; bei 
meclianischen Gemeugen, wo baufig dem eigentliclien Scbinelzen 
ein Weichwerden des Korpers vorhergebt, berriilirend von einei’ 
tbeilweiseu Verflilssigung, und wo nicbt immer die beiden 
Temperaturpuukte zusamraenfallen, liegen demgeniass die Ver- 
baltuisse wesentlicb complioirter und es soil daber zunS-obst auf 
das Scbinelzen und Gefrieren einbeitlicber Substanzen ein- 
gegangen werden. 

Fur den IJebergang aus dem festen in den fliissigen Aggregat¬ 
zustand, welcber ebenso wie dei'jenige aus dem fliissigen in den 
gasformigen als ein in vieler Hinsicbt sprungweiser und un- 
stetiger anzuselien ist, sind vornamlicb bier wie dort zwei 
Uinstande charakteristiscb, namlicb erstens eine Aenderung der 
Dicbte und zweitens eine Aenderung des Energieinbaltes. Das 
Sobmelzen eines Korpers ist namlicb eiuerseits mit einer baufig 
betracbtlicben Volumanderung verbunden; andererseits bedaiT 
es einer bedeutenden Zufubr von Warme, um den Uebei’gang 
zu bewerkstelligen, der sogenannten „latenten Sobmelz- 
■warme“, 

Beide Merkmale konnen dann aucb zur experimentellen 
Bestimmung des Schmelzpunktes Verwendung finden, docli 
basiren die angewendeten Metboden fast ausscbliesslicb auf dem 
■grossen Warmeverbraucbe bei der Verfliissigung eines festen 
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Korpei-s. Man verfahrt in der Weise, dass man eiu Thermo¬ 
meter mit der feiugepulverteu Suhstanz umgieht und bis zimi 
begmnenden Sclimelzen erhitzt; in Folge der latenten'Sclimelz- 
waime bleibt das Thermometer, besonders bei geeignetem Uin- 
ruhren, langere Zeit, bis iiamlichAlles geschmolzen ist, bei einer 
bestimmten und genau messbaren Temperatur stehen, welche 
dem Schmelzpunkte entspricht. Auf diese Weise konnen be¬ 
sonders bei Verwendung grosser Snbstanzmengen, sehr genaue 
Zahlen eiiialten werden, wie ja auch der Nnllpunkt der Thermo- 
meterscala mit Hinblick auf die grosse Genauigkeit gewahlt 
worden ist, mit welcher der Schmelzpunkt des Bises nach obiger 
Methode sich bestimmen liisst. 

Bine zweite Methode, welche ebenfalls grosse Sicherheit der 
Bestimmung bietet, gleichzeitig aber die Anwendung erheblich 
geiingerer Snbstanzmengen (10 bis 20 g) ermoglicht, beruht auf 
derErscheinung derUnterkiihlung oder Ueberschmelzung. 
Wahrend namlioh ein fester Eorper bei seiner Schmelztempe- 
ratur unter alien Umstanden fliissige Bonn annimmt, verzogert 
sioh der umgekehrte Uebergang hilufig in auffallender Weise, 
und es bedarf eiues ausseren Aniasses, darait die fliissige Sub- 
stanz den ihrer Temperatur eutspfeohendeu festen Zustand an- 
nimmt. Bs ist wohl von Fahrenheit zuniichst beobachtet 
worden, dass man Wasser wait unter , den Schmelzpunkt des 
Bises, abkiihlen kann, ohne dass Gefrieren eintritt. Fahren¬ 
heit hatte Regen wasser in einer Glaskugel wahrend desKochens 
luftleer eingeschlossen und fand dasselbe bei —10° noch fliissig. 
Als die Spitze der zugeschmolzenen Rohre abgebrochen wurde, ■ 
so dass Luft hinzutrat, wurde der fliissige Inlialt der Kugel 
plotzhch von Eiskrystallen durchschossen. Aehuliche Brschei- 
uungen sind dauu spilter in grosser Zahl beobachtet worden und 
es hat sich herausgestellt, dass alle Fliisigkeiten obigesFlianomen 
in mehr oder minder ausgesprochener Weise deutlich zeigen, 
wie ja itberhaupt derartige „labile Zustande“ eine grosse Rolle 
spielen und sich iiberall wiederfinden. Das Gefrieren einer 
unterkiihlten Fliissigkeit kann auf verschiedene Weise eingeleitet 
werden, wie durch plotzliches Hinzutreten von Luft bei obigem 
Versuche, durch heftige Erschiitterung, Reiben mit einem Glas- 
stabe an den Wiinden des Gefasses u. dergl. Die hier beob- 
achteten Erscheinungen sind vollkommen denen bei iibersilttigten 
Losungen analog, und ebenso wie dort das Ausfallen der festen 
Substanz am siehersten durch Hinzuthun einer Spur derselben 
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erzielt wil'd, so tritt Gefrieren einer unterkiiblten Fliissigkeit 
unfelilbar ein, wenn man einen Kr5’Stall derselben. Mneinwirft. 
Mit dem Aussclieiden der festen .Substanz, d. li. dem theilweisen 
Gefrieren, ist nun eine der .Menge der letzteren und ihrer 
Schmelzwarme entsprechende . Warmeentwickelung verb an den, 
welche ein sofortiges Ansteigen der Temperatur bis zuin Scbmelz- 
•punkte zur Folge bat, und zw‘ar findet diese Einstellung der 
Temperatur mit grosser Pracision und Sicberbeit statt, so dass 
man auf dieseinWege zu einer genauen Kenntuiss jener gelangen 
kann. 

Sowobl die Metboden des Scbmelzens wie des Erstarren- 
lassens grosserer Mengen Substanz liefernbis auf buudertstel 
’ Grade iibereinstiinmende Zablen und iniisseii nach 
einer kiirzlicb veroffentlicbten Arbeit von Lun¬ 
do It iiber die Genauigkeit der Scbmelzpunkts- 
bestimmungen als dieeinzigen bezeicbnet werden, 
welcbe zu sicbei’en Eesultaten fiibren. Nicbtsdesto- 
weniger wird man in praxi weitaus am haufigsten, 
wenn man entweder wegen der doeb nicbt voil- 
, kommenen Eeinbeit der Substanz' auf die ausserste 
Genauigkeit verzicbtet, oder aber nicbt liber bin- 
reicbende Mengen verfiigt, iim nacb. obigen Metboden 
operiren zu konnensich des bekannten einfaoben 
Verfabrens bedienen, welcbes darin bestebt, dass 
man ein Oapillarrobrcben, in welcbem die Substanz 
sicb befindet, an ein .Tbermometer befestigt und 
beide in ein . gemeinsames Bad, von Wasser, Oel, 
Paraffin oder Scliwefelsaure taucbt. Die Temperatur, 
die das Tbermometer in dem Augenblicke anzeigt, 
in welcbem die im festen Zustande undurcbsicbtige 
Masse ebefi durcbsicbtig zu. werden beginnt,. wird 
als der Scbmelziiunkt notirt. In klarem Bade und 
bei glinstlger Beleucbtung ist der Moment der Parb- 
anderung in der Regel scbai'f zu erkennen, docb 
sind zuweilen, wenn die Substanz scbon vor dem 
:eigentlichen.,Scbmelzen durcbscbeinende Beschaflbnbeit annimmt, 
Beobacbtungsfebler von mebreren Graden mogiicb. In diesem 
Ealle mag das Herabgleiten der scbmelzenden Substanz nach 
einem tiefer gelegeneii Tlieile des Capillarrobrcbens' als Anzeicben 

Landolt, Zeitschr. pbysik. Cheui. 4, S. 349 (1889). 


Pig. 10. 
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der 'beginnenden Verfliissiguiig dienen; deutliclier wird dieser 
Moment bei einer von Piccard 0 vorgeschlagenen einfaclieii 
Voi-riclitung, die in Pig. 10 (a. v. S.) abgebildet ist, dem Auge- 
sichtbai* gemacht. Die Substanz beflndet sich bei a am Boden 
eines U-formigen Bohres, dessen rechtesBnde in eine feine, oben 
offene Capillare anslauft, wahrend das linke bedeutend weiteres. 
Lumen besitzt und nacb Beschicken mit ein "wenig der zu pvii- 
fenden Substanz oben ausgezogen und abgesclimolzen wird 
letztere war vor dem Verscbliesseu des linken Bobres bei a fest- 
gesclimolzen, so dass scliliesslicb. das Luftvolum & hermetisch 
abgeschlossen ist. Wird das Ganze nun in das Heizbad getauobt^ 
so waclist mit steigender Temperatur der Druok der in h ab- 
gespeiTten Luft, und im Augenblicke des Schmelzens wird die 
Substanz in die Capillare binaufgescbnellt. Sollte sich, was- 
iibrigens selten vorkommt, diese beim Brstarren so staidc con- 
trabiren, dass sie den Baum 1> nicht luftdicht abscbliesst, so 
kanu die Dicbtung durch einen Tropfen Quecksilber c leicht. 
vollstandig gemacbt werden. Einfacber noch kann die Substanz 
vorber in der Mitte einer beiderseitig offenen Capillarrobre fest* 
gescbmolzen werden und spater der Augenbliok der Verflussigung 
daran erkannt werden, dass der bydrostatiscbe Druck der Heiz- 
liussigkeit die Substanz in dieHobe scbiebt. Es sind bei diesem 
Verfahren, den oben erwabnten Untersucbungen Landolt’s 
zufolge, Pebler bis zu einem balben Grade scbwer zu vernieiden 
meist, namentliob bei Anwendung zu enger Capillaren, fallen 
die Besultate zu bocb aus. Es bedarf wobl kaum der Erwiib- 
nung, dass zur Erzielung brauchbarer Wertbe die Erwilrmung 
geniigend langsam vollzogen, durcb stetes Umruhren die Tempe- 
latur desBades gleicbfbrmig erbalten und letzteres in geniigender 
Grbsse (nicbt unter 150 bis 200 com Inbalt) geAviiblt werden 
muss. VouAnsobiitz undScbultz^) ist ein zu Scbmelzpunkts- 
bestimmungen geeignetes Luftbad beschrieben wordeu, 

Eine Modification der Metbode Piccard’s bat neuerdings 
P otilitzin ®), speciell beiScbmelzpunktsbestimmungen von Balzen, 
in Anwendung gebracbt. Ein Glasrobr von etwa 5 mm Lumen 
und 50 bis 60 cm Lange wird an einem Ende zur Capillare 


) j vergl. auch R. Zaloeiecki, Chem.- 

Zeitung 12 , S. 788 (1888); Chem. Gentr. 1888, S. 991. — An' 

^ 0 , S. 1800; vergl. auch Roth, ebend. 19 , 
b. 1970. — Potilitzin, Chem. Centr. 1893, 1, S. 379; .Tourn. 
.•uss. phys. chem. Ges. 24 , S. 1. 
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ausgezogen, wahi’encl das andere zuerst reclitwinkelig, dann, 
etwa 15 cm vom Knie, U-formig gebogeu wird und so in ein 
offenes Manometer auslauft. Die Capillare wird dnvcli Ein- 
taucben in das gesohmolzene Salz mit der zu untersuohenden 
Substanz verschlosseii; das Sinken des Quecksilbers im oifenen 
Manometer zeigt den Piankt der Verfliissigung an. Die Erwar- 
■ inung gescbielit in einem von einem Metallbade txmgebenen 
Luftbade. Die Methode soli bis auf wenige Decigrade iiberein- 
stimmende Zalilen liefern. Eesonders bei Anwendung nndnrch- 
sichtiger Bader (z. B. Metallbader) wird 'man auf solche 
Methoden angewiesen sein. 

Anch elektriscbe Vorrichtungen sind behufs Anzeignng 
des Momentes der Verfliissigung in Anwendung gekommen; 
so hat J. Lbwe^) vorgeschlagen, einen Platindraht mit der 
gesclimolzenen Substanz zu iiberziehen und im Quecksilberbade 
zu ei'warmen, bis durch Abschmelzen jener Contact zwischen 
dem Platin und Quecksilber entsteht und dadurcli ein gal- 
vanischer Sti'om geschlossen wird, welcher eiue Klingel zuin Er- 
tonen bringt; doch liefert diese Methode sowie einige nahe 
liegeude Abanderungenderselbennach Landolt nicht besondei’s 
ubereinstimmende und leioht zu hohe^ Werthe. 

Eiue Vergleichung der vei’schiedenen Methoden, die die Au- 
wendung sehr geringer Substanzmengeu gestatten, hat C. Bein- 
hardt^) angestellt. 

Gemische, bei denen der vollstaudigen Verfliissigung ein 
theilweises Schmelzen vorhergeht, liefern natiirlich nach alien 
bisher besprochenen Methoden unsichere Besultate; hier hurt 
eben der Schmelzpunkt auf, ein scharf bestimmter Punkt zu sein. 
Dies ist der Eall z. B. bei Eetten; zweckmassig wird hier der 
Temperaturpunkt, bei dem ein in die feste Masse eingedriickter 
Platindraht von 1 bis 2 mm Lange und 0,5 mm Durchmesser zu 
Boden sinkt, als Schmelzpunkt notirt und zur Charakteristik 
des betreffenden Eettes benutzt (Kohlmann^). 

Auf die wegeu Herausrageu des Thermometerfadens anzu- 
• bringende Correctur ist, besouders bei hoher schmelzenden Sub- 

’) J. Lowe, Dingl. pol. .1. 201 , S. 250; Zeitsohr. analyt. Chem. 
ii, 211. — 2) C. H. Wolff, Ebend. 15 , S. 472; Kriiss, Zeitschr. 
f. Instrumentenkunde 4 , S. 33; Christomanos, Ber. 23 , S. 1093. — 
C. Reinhardt, Zeitschr analyt. Chem. 25 , S. 11. — *) R. Kohl- 
mann, Arch. Pharm. 227 , S. 828 (1889); Chem. Centr. 1889, 2 , 
S. 808. 
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stanzen zu achteu; das Erforderliclie ist hieniber bereits S. 5 
bis 6 gesagt wordeu. , 

. Znv Bestimmung des Sclimelzpunktes scbwer sclimelzbarev 
Stoffe, bei denen das Quecksilbertbermpmeter versagt, kaim aian 
,sicli des Liifttbermometers bedienen; mebv em])fielilt sicb jedoch 
-nach dem Vorscblage von Barns i) mid von Le CliatelierS) 
,;die Anwendnug eiues aus Platin und eiuer Legining Platin- 
.Iridium oder Platin - Bbodium combinirten Tliermoelementes, 
dessen eine L otlistelle auf der zu messenden und dessen and era 
Lothstelle auf constanter, niedriger Temperatur erhalten wird. 
Die elektromotorische Kraft des Elementes ist .das, Maass der 
.Temperatur; seine Angaben miissen durcli Vergleich mit eiuein 
Lufttherinoineter oder einfacber dui’cb Boiiutzung einer Eeibe 
:flxer Temperaturpuukte (vergl. die- Tabelle am Scblusse des 
Bucbes) geaicbt warden. Zur, Bestimmung des Sclimelzpunktes 
umgiebt man die eine Lothstelle anit der zu untersucbenden 
.Substanz und erbitzt sie allmiUig in einer gpeigneten Voridcb- 
tung. Wemi die SubstauZ’schmilzt, bleibt die Temperatur der 
Lothstelle wegen der. latenten Scbmelzwarme einige Zeit con- 
■Stant; der Puiikt, wo dies geschieht, wird als Sclimelzpuukt 
notirt. Die Ausfubrung dieses Verfabrens, erfordert ziemlicbe 
Uebung. Bei Bestimmung des- Scbmelzpunktes von Metalleu 
.ist es daher vorzuzieben, das Metall als Loth zu, verwendeuj 
der Puukt, bei dem die Lothstelle eine ■ Unterbrecbung des 
elektrisobeu Contactes erleidet, ist der Scbmelzpunkt desMetalls. 
Eingehende Anweisungen ilber die thermoelektrische Temperatur- 
, bestimmung, die fur die Pyrometrie von holier Bedeutung zu 
.werden verspricht, fiudet man bei Barnsi) und bei Ilolborn und 
.■Vyien^); die Vortheile dieser Methode bestehen ausser ilu’er 
relativ grosseu Genauigkeit darin, dass man wegen der geringen 
Ausdehnung der Lothstelle auch in. llaumeu kleinster Dirnen- 
sionen Temperat,uvmessungen ausfiihren kanu, und dass aus dem 
gleicheu Gruude, die Lothstelle sehr schnell die Temiieratur der 
. Uingebung anniinmt. Natiirlich setzt die Methode andererseits eine 
. gewisse Uebung in der Ausfiihrung elektvisclier Messungen voraus. 

Der Uebergang vom fasten in den fliissigen Zustand ist 
•bisweilen, wie schon Reaumur 1726 bekannt war, mit einer 

1) C. Barns, Die pliysikalisdie Beliandlung und Messuiig holier 
■Temperatureii. Leipzig, 1892. — .^J Le Cliateiier, Jouni. de pliys. 

.d, p. 23 (1887)-3) L. 

S. 107 (1892). 
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Y 0 lu m'V e rmi n ci e r u n g (Wasser, Wismutli, Gusseisen), in der 
Begel jedoch mit einer Volumzunalime verbimden. Welches 
Verhalten eine Substanz zeigt, lasst sicli qualitativ in den meisten 
T'allen aus der Forni der Oberflache der erstarrten Substanz 
eutscheiden; einer convexen Oberflache entspricht eine Ziinahme, 
einer concavfen eine Abnahme des Yolums beim Erstarren. 
Haufig kann man die Erage einfach durch dieBeobachtung ent- 
scheiden, ob den feste Korper aiif seinem geschmolzenen Pro- 
ducte schwimmt Oder niclit, doch muss man bei einem geringen 
Dichteuilterschied der Substanz in fester und fliissiger Form sich 
vor Tauschungen hiiten, welche in Folge der dnrch die Erwar- 
mung hervoi’gerufeuen Convectionsstrome im Inneren der Fliissig- 
keit veranlasst werdeh konneii. Quantitative Messungen iiber die 
Yolumanderung beim Schmelzen sind mit besonderer Genauig- 
keit am Wasser angestellt und haben zu dem Besultate gefiihrr, 
dass I g Wasser von 0 ® 1,0001 und 1 g Eis von 0® 1,0908 ccin 
einniihmt. Diese, wie man sieht, recht bedeutende Yolumande- 
rung ist in sinnreicher Weise von Bunsen bei Construction seines 
Eiscalorimeters zur Yerwendung gelangt. Feruer sind von Kopp'^) 
mittelst eiues dilatometrischen Apparates' die Yolumvergrosse- 
rungen folgender Substanzen beim Schmelzen gemessen worden: 

Yolmnzunalinie Schnielzpunkt 
Phosphor . . ..... 0,0343 44® 

Schwefelkrystalle von Girgenti 0,0500 115® 

■ Wachs . . .■•. 0,00423 64® 

Steavinsaure . 0,1100 ' 70® 

Stearin ............. 0,0496 60® ■ 

Krystallisirtes Chlorcalcium 

• ^ (CaClg -}-■ 6 H 2 O) . .■ . . . . 0,0965 29® 

Natriumphos] 3 hat , . . ^ 

(NaaHPOg 12 H 2 O) .... 0,0509 35® 

Unterschwefligsaures Natron 

(NaaSgOg + SHgO) ..... 0,0510 45® 

E o s e’s'ches^ Metall. . . . • ’0,0155 ■ 95® bis 98®. 

Yor und nach dem Schmelzpunkt ist in der Eegel eine 
gleichmassige Ausdehnuug mit zunehmender Temxjeratur zu 
beobachten,;. es kommen den Substanzen im festen und fliissigen 
Zustande-im' Allgemeinen verschiedene thermisohe Ausdehnungs- 
coefficienten zu. . Eas • Yerhalten einiger organischer Yerbin- 

Kopp, Ann. Chein. 93 , S. 129. 
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diingen ist mit grosser Genauigkeit von O. Pettersson i), 
welcher fur Ameisensaure tind Essigsaure die Contraction 
beim Ei'starren zn 12,33 und 12,58 Proc., also nabe g'leicb, er- 
mittelte, und das Verbalten der Metalle mit tbeilweise wider- 
spreobenden Eesultaten von Nies und Winkelmann^) sowie 
von E. Wiedemann3) untersucbt worden. Wabrend namlicb 
die Erstei’en nacb auf der Schwimmmetbode basirenden Ver- 
sucben zu dem Resultate gelangen, dass Zinn, Zink, Wisrnutb 
(um etwa 3 Proc.), Antimon, Kupfer, Eisen, vermutblicb aucb 
Blei und Cadmium sicb beim Erstarren ausdebnen, constatirte 
B. Wi e d e m a n n mittelst dilatometriscber Metbode, dass Wisrnutb 
allerdings obiges Verbalten zeigt, dass aber Zinn, Scbnelllotb 
und 'wabrsobeinlicb aucb Blei beim Scbmelzen geringere Bicbte 
annebmen. 

Scbliesslicb sei nocb die Abbangigkeit des Scbmelz- 
punktes voni ausserenDi’uck kurz besprocben; in ahnlicber 
Weise namlicb, wie bei gegebener Temperatur ein Stoff nur bei 
einem bestimmten ausseren Drucke im flussigen und gasformigen 
Zustande coexistiren kaun, ist ein festei’ Stoff mit seinem ge- 
scbmolzenen Producte nur bei ganz bestimmten zusammen- 
geborigen Wertben des Druckes und der Temperatur im Gleicb- 
gewicbt. Quantitativ finden wir den Unterscbied, dass wabrend 
der Siedepunkt sebr stark, der Scbmelzpunkt nur so wenig mit 
dem ausseren Drucke variirt, dass man fiir praktiscbe Zwecke 
fast immer von dieser Vei'anderlicbkeit abseben kann und lange 
Zeit sie nicbt beacbtete. 

Mit Hiilfe einer einfacben tbennodynamiscben Betraclxtung 
eines umkebrbaren Kreispi-ocesses ist von J. Thomson^) 
imd E. Clausius 3) gefunden worden, dass die Erbobung des 
&cbmelzpunktes d T, welcbe einer Steigerung des ausseren Druckes 
um djj entspricbt, durcb die Gleicbung 

d T _ T {<T — r) 

djj Sr 

gegeben ist. Darin bedeuten T die absolute Temperatur des 
Scbmelzpunktes, r die Scbmelzwarme, z das Volumen der Massen- 


Pettersson, J. pr. Chem. [2] 24 , S. 129, 293. — 3) Nies u. 
Winkelmann, Ann. Phys. [2] 13 , S. 43; 18 , S. 364. — 3) E Wiede- 

J. ThoLon, Phil. 
Clausius, Meehan. Warmetheorie 

S. 173 (1876) 
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einheit der festen und or das Volumen der Masseneinlieit der 
tlussigeu Siibstanz, E das mechanisclie Aequivalent der Warme- 
einbeit; die Formel ist, wie leicbt zu sehen, der S. 8 erwabriten 
Verdampfungsfonnel durcbaus analog. Einer Erboliuug des 
Drnckes eutspricbt ein positive!-Wertb von dT, d. b. ein Steigen 
des Scbmelzpnnktes, wenn a > r, d. b. wenn der Uebergang in 
den fliissigen Aggregatzustand mit einer Volumznnabme verbunden 
ist, dagegen ein Siuken des Scbmelzpnnktes, wenn der be- 
trachtete Korper sicb beiin Scbmelzen zusammenziebt, wie dies 
beiin Eise der Fall ist. 

Eiibrt man fixrWasser dieEecbnung durcb, so ist T = 273®, 
E = 42 440, r = 79,6, t = 1,090 uud a = 1,000 zu setzen, 
indem man als Temperaturmaass den Oelsiusgrad, als Langen- 
maass das Centimeter und als Gewichtseinbeit das Gramm wablt. 
Eeducirt man scbliesslicb die mecbaniscbe Druckeinbeit auf das 
conveutionelle Maass des Druckes, die Atmospbare, so ist die 
rechte Seite der Gleicbnng nocb mit 1033,3 zu multipliciren und 
es wird 



d. b. einer Steigerung des ausseren Druckes um eine Atmospbare 
eutspricbt ein Sinken des Gefrierpunktes um 0,00752®. Die 
experimautelle Priifung obiger Gleicbung lieferte ein durcbaus 
befriedigendesBesultat. William Tbomson^) constatii'te, dass 
bei einer Brbbbung des ausseren Druckes auf 8,1 und 16,8 Atmo- 
spbaren die Temperatur des scbmelzenden Eises auf — 0,059® 
und — 0,129® sank, wabrend sicb nacb obiger Eormel — 0,061® 
uud — 0,126® berecbnet. Spater brachte Itousson^) durcb 
Anwendung ungebeuren Druckes__es dabin, Eis bei 18® zu 
verfliissigen, docb kounte der^Gruck, bei welcbem dies eintrat, 
nicbt bestimmt werden. / 

Dass umgekehrt bei Siubstanzen, welcbe mit Volumvermeb- 
rung scbmelzen, der Scbmelpunkt durcb Anwendung ausseren 
Druckes gesteigert werden'^nn, ist von Bunsen bereits 1857 
am Wallratb und Paraffin^nd von Hopkins am Wacbs, 
Scbwefel und Stearin gezeigt wordeu. So fand Bunsen 

1) Thomson, Phil. Mag. [3] 37, S. 123. — 2) Pettersson, J. 
pr. Chem. [2] P4, S. 129, 293. 
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beim Wallrath . 

beim 

Paraffin 

Druck 

Erstarrungspunkt 

Druck 1 

lr.starrungspunkt 

1 Atm. 

47,7 

, 1 Atm. 

46,3 

29 

48,3 

85 „ 

48,9 

» 

49,,7 

100 „ 

' 49,9 

141 ,, 

50,5 ■ 



156 „ 

50,9 




Wenn Mer auch der Einfluss desDnickes niclit unerheblicli’ 
grosser ist, wie beim Wasser, so andert doch in alien Fallen 
eine Vermebrnog des Druckes uni mebrere Atmospbaren die 
Scbmelztemperatur nur in relativ unbedeutendem Maasse. Trotz- 
dem man daber streng genonnnen bei der Definition des Scbmelz- 
punktes die Angabe des Druckes (also etwa den einer Atino- 
spbare) beizufiigeu bat, auf den sich jener beziebt, so braucbt 
dock bei der experimentellen Brmitteluug desselben auf die 
relativ geringeu Scbwankuugen des gewobnlicben Luftdruckes in 
keiner Weise Ducksicbt geuommen zu werden. 

In neuerer Zeit ist die Thomson-Clausius’sche Formel 
wiederbolt ij experimentell gepriift und stets auf das gliinzendste 
bestatigt gefuilden worden. 


2. Scliiuelzpuiiktsreg'ehnassig'keiten. 

Die verscbiedenen Stoffe, Verbindungen wie Elemente, zeigen 
in ibrer Scbmelztemperatur- die grossten Verscbiedenbeiten; 
neben Korpern, welcbe bisber jedem Versucbe, sie zu verfliissigen^ 
bei den bocbsten erreicbbaren Temperaturen erfolgreicb wider^ 
standen baben (Koblenstoff.,. Titaiv u. s. w.), finden wir solclle, 
die auch bei den niedrigsten Warmegraden nicbt in den festen 
Zustand sicb baben uberfubren lassen. Der Scbmelzpunkt ist 
eine jedem einbeitlicben festen Korper cbarakteristiscbe Grosse; 
es entstebt also die Frage, welcbe Beziebungen den Sobmelz- 
punkt mit :der Zusammensetzung und sonstigen Bigenscbaften 
verbinden, eine Frage jedocb, die bisber nur in wenig zureicheu-i 
dem Maasse Beantwortung bat finden konnen. 


1) Batelli, Atti del E. Inst. Ven. [3] 1886, 5: L. E. 0. de 
Visser, Dissertation, Utrecht 1892; Damien, Compt. rend. 112 , 
p. 78o u. A. (1891). ’ 











97 


Eine benievkenswevthe, auf diesem Gebiete erkaunte Gesetz" 
massigkeit ist cler von Oarnelley aufgefundene Zusammenhatig, 
zwisclien Atomgewicbt imd Scbmelzpunkt der Elemente; hiev-- 
nacli ist letzterer, Avie ja bekanntlicb so viele andere Eigeu- 
seliaften, im Grossen nnd Ganzen eine periodisobe Function 
des Atomgewichtes. Aus folgender Tabelle (S. 98) kann die 
Aenderung des Scbinelzpunktes in absolnter Zahlung (von — 27‘d^ 
an) mit zunebmendem Atomgewicbt erseben werden; es sind 
darin die Elemente nebst ibren Sebmelzpunkten nacb dem von 
Lotbar Meyer nnd MeirdelejeAv in die Wisseuscbaft ein- 
gefiibrten Scbema geordnet. n. g. bedeutet: nicbt gescbmolzen; 
s. b.; sebr boob; s. n.: sebr niedrig; iib.: liber; n.: nnter; b. a.: 
bober als; n. a.: niedviger als; ferner beini Pbospbor r.; rofcb, 
f.; farblos. 

Tragt man sicb die Atomgewicbte als Abscissen nnd die 
Scbmelzpnnkte als Coordinateu grapbiscb auf, so erbalt man 
eine Avellenformige Curve, deren Maximum von den Elementen 
der vierten uud fiinften Verticalreibe gebildet werden. Bekannt¬ 
licb zeigt die Cui've der Atomvolumina einen abulicben Veidauf, 
nnd der Vergleicb beider Ourven evgiebt, dass alle gasformigen 
Oder leicbt 'scbmelzbaren, nnter Rothgliitb fliissigen Elemente 
auf den aufsteigenden Aeaten nnd in den Maximalpunkten der 
Volumcurve sicb befinden; alle strengfliissigen oder fiir unsere 
Mittel unsobmelzbaren Elemente liegen auf den absteigenden 
Aesten nnd in den Miuimalpuukten derselben. Beim Vergleicb 
der in einer Verticalreibe stebenden, eine natiirlicbe Eamilie 
bildenden Elemente ergiebt sicb, dass in den meisten dieser 
Gruppen mit wacbseudem Atomgewicbt der Scbmelzpunkt zu- 
nimmt; docb zeigen die Alkalimetalle Li, Na, K, lib, ferner die 
Gruppe der Scbwermetalle Zn, Cd, Hg, wabrscbeiulicb aucb 
die der alkaliscben Erdmetalle Be, Mg, Oa, Sr, Ba das entgegen- 
gesetzte Verbalten, wie iiberbaupt alle auf dem period iscben 
System fussende Gesetzmassigkeiten immer uur im Grossen und 
Cauzen Gultigkeit besitzen. , 

Anzeicben abnlicber Biegelmassigkeiten finden sicb nacb 
Oarnelley 2) aucb bei den gleicbnamigen Verbindungen der 


1) Carnelley, Phil. Mag. [5] S, p. 315; vergl. auch L. Meyer, 
Moderne Theorien d. Chem. S. 146 (1883). ^) Ders., hbeiid. 13, 

p. 112 u. 180; 18, p. 1. 

Nernst, Siedepunkt. 
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Elemente, besonders deu. Ohloriden, Bromiden und Jodiden, vor;' 
es liessen sich folgende Regeln aufstellen; 

1. ’Wenn in einer Beihe binai’ei’, normaler Verbindungen eins 
der Elemente alien gemeinsam ist, dann sind die Sobmelzpunkta 
peviodische Eunctionen des Atomgewiclits des andereii Elementes. 

2. 3Jer Einfluss des Halogens -waclist init der Auzalil seiner 
Atome in der Verbindung. 

3. In einer normaleu Halogenvevbindung waclist der Ein¬ 
fluss eines jeden Elementes mit seinem eigenen Atoingewicht und 
fallt mit dem Atomgewichte des anderen. 

"Wie bei alien physikalischen Eigenscliaften dui’fte eine 
Untersucbung der organischen Verbindungen auch be- 
ziiglich ilires Sclimelzpunkts tbeils wegen der Beielibaltigkeit des 
Materials, besonders aber wegen ilires ausgesprochen regel- 
massigen und einfachen Verhaltens, am ehesten Aussicbt auf 
Erfolg bieten; freilich ist man zur Zeit yon der Erkenntniss 
der Beziebungen, w'elche deu Schmelzpunkt einer organischen 
Verbindung mit ihrer Zusammensetzung und Constitution ver- 
knupfen, noch ziemlich weit eiitfernt. Eine auffallende Begel- 
massigkeit ist von v. Baeyer^) bei dem Vergleiche homologer 
Beihen coustatirt worden. 


Bei he der 
Normale Cg O2 • . • 
Cs Ha O2 . . . 
C4 Ha O2 . . . 

Cg H10O2 . . . 

Co H.aOa . . . 

C7 Hi.Oa . . . 

Og HiaOa . . . 

C'O Hi8®2 • ■ • 
C10H20O2 • • • 
^ 161 ^ 32^2 • • • 
^ 17 ^ 34^2 • • • 

• • • 


Fettsauren. 

. 4“ 16,7° Schmelzpunkt 
. erstarrt bei — 21 ° nicht 
• 0° 

. erstarrt bei — 16° nicht 
. — 2° 

. — 10,5° 

. 16° 

. -f 12° 

. -I- 30° 

, 62° 

. -|- 59,9° 

. + 69,2° 


Bernsteinsaurereihe. 


Normale Bernsteinsaure O 4 H 0 O 4 ..180° Schmelzpunkt 

Normale Brenzweinsaure O 5 H 8 O 4 . 97° 


/ 




V. Baeyer, Ber. 10 , S. 1286. 
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Adipiusaiire Cg HiqO^ . . 

K-Pinielinsaure C 7 H 12 O 4 • • 

Korksam-e Cg HJ 4 O 4 . . 

Azelainsaure; Ob . . 

SebacinsiluTe 'CioHigO^ . . 

Brassylsau're C 11 H 20 O 4 . . 


148*^ Schmelzpunkt 
108“ 

140“ 

106“ 

127“ 

108“ 


Ausnahmslos hat in beiden Beihen das Glied mit eiuev 
unpaaren Anzahl von C-Atomen einen niedrigeren Schmek- 
piinktj als das tim ein C-Atom reiobeve. Bei der Bsmstein- 
saure fallt mit steigeudem Molekulavgewicht der Schmelzpunkt 
der Sauren mit unpaaren Kohlenstoffzahlen imd steigt bei den 
Sauren mit paaren Kohlenstoffzahlen, und zwar so, dass die 
beiden Beihen einem gemeinsamen mittleren Werthe zuzustreben 


scheinen. 

Nacli Nory^) steigt in der hornologen Beihe der Ben- 
zoylecgoninester der Schmelzpunkt vom Methylderivat zur Aethyl- 
verbindung und fallt dann zuin Propyl- und zum Isobutylester 
wieder. 

Von Schmelzpunktsregelmassigkeiten isomerer Verbin- 
dungen sei zunachst ervvahnt, dass die Paraverbinduugen der 
aromatischen Beihe in der Begel hoher schmelzen, als die ent- 
sprechenden Meta- und Orthoverbindungen: 



Para-Verb. 

Meta-Verb. 

Ortho-Verb. 

CqH^ J 2 • .. 

129“ 

40“ 

— 

OgH^Bva. 

89“ 

unter — 26“ 

— 1 “ 

CfiHiBrJ . 

56“ 

fltissig 

fltissig 

C 6 H 4 J.KO .2 . . . . 

171“ 

34“ 

49“ 

CgH^BrNOa • . • • 

125“ 

56“ 

41“ 

C 0 H 4 NO 2 .OH 3 . . . 

54“ 

16“ 

unter — 20 “ 

CeHiBr.NHg .... 

63“ 

18“ 

31“ 

C 6 H 4 KO 2 .COOH . . 

238“ 

141“ 

147“ 

CeHiClOOOH . . . 

236“ 

152“ 

137“ 


Boch trifft diese Schmelzpunktsregelmassigkeit nicht immer 
zu, z. B. nicht bei den Amiden der substituirten Benzolsulfo- 


0 Bory, Pham. J. Transact. [S] 18, p. 233. 

































101 



sauren (vergl. unteu), aucTi nicht bei |p^lJsomeMn de^'Muol- 
sulfonamide, welclie Claesson und unite*sitcll> Eal^j-K 

Naob der Angabe diesev Forscher scbii^ilfi^^\ie Paraverbindung 
bei 136f’, die Metavevbindung bei 107 biM 0 ^° 5 -di.^ OrtAoverbin- 
dung bei 153 bis 154^. -' oC 

Von einer allgemeiu geltenden Eegelmfi^gligiV^^p^ 
niclit die Eede sein. Es sei bier darauf verwies^'’* 1 te! 5 S-Ttfe'^' 
Siedepunkte der isomeren avomatischen Biderivate gerade 
die entgegengesetzte Eegelmassigkeit zeigen. Wie friiher (vergl. 

S. 44) gezeigt wurde, sieden namlicli Ortboderivate kober als 
Metaverbindungen, diese wieder bober als Paraderivate. 

Each Carnelley^) liegt bei isomeren Verbindungen 
der Scbmelzpunkt uin so libber, je grosser die Zabl der Seiteli¬ 
ke tten itn Molekiil ist. Bei seiner Untersnebung der isomeren 
Pyroweinsauren constatirte Markownikoff 2) im Siniie obiger 
Eegel die Tbatsaclie, dass der Scbmelzpmikt dieser Isomeren um 
so bober liegt, je nielir die Structur von der noimalen ab- 
weicbt, d. b. je inebr Seitenketten sicb ans dei noimalen Kette 
gebildet haben, wie folgende Tabelle zeigt; 


_ .CHs-COOH 

Normale Saure — ^^^'^OHaOOOH 

CHaOOOH 

Gewobul. Pyroweinsaure = CH 3 • 


«-Isopyroweiu saure 
^-Isopy ro w einsaura 


CH 3 .CH 0 .CH(C0 0H)2 
= [CH 3 ] 2 .C(OOOH )2 


Scbmelzp. 

97O 

112 ° 

111 ° 
170° 


Es sei auch bier wieder bemerkt, dass im Gegeusatze bierzu 
der Siedepunkt isomerer Verbindungen fallt, je mebr Metbyl- 
grnppeii im Molekiil vorbanden sind (vergl. S. 41). 

Bei den stellungsisomeren Verbindungen der Maplitalin- 
reibe warden folgende Eegelmassigkeiten festgestellt. 

Nacb Lellmann und Eemy*) scbmelzeii die ^-Derivate der 
Napbtalinreilie im Allgemeineii bolier, als die entsprecbenden 
«-Verbinduiigeii. Diese Eegelmassigkeit findet z. B. bei folgenden 
Verbindungen statt: 


Claesson und Wallin, Ber. 13, S. 1848, ") Cariielley, 

Phil. Mag. [5] 13, p. 112 (1882). — ^) Markownikoff, Lieb. Ann. 
183, S. 340. — ^) Lellmann and Remy, Ber. 19, S. 236 (1886), 
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Schmelzp. 

«-Nitronaphtalin . .. 56° 

/3-NitroDaplitalin. 79° 

«-Naplitol ........... 94° 

/S'Naphtol.122° 

«-NapTitylamiu ..50° 

/3-Naplitylamin . . .111°. 


Diejeaigen Dichlornaplitalinej welche ein CMoratom in der 
«-Stellung liaben, sclimelzen um so lioher, je weiter das zweite 
Chloi'atom vom ersten im Molekiil entfernt ist: 


Schmelzp. 

DjclalornapiMalin. ,35 — .36° 

«l^3 ,, . 48° 

« ...... .67 — 68° 

«l«5 „ . 107° 

n .118°. 


Bei Betrachtung der Schmelzpnnkte vom Halogensub- 
stitutiousproducte finden wir aknliche Begelmassigkeiteu 
■wie bei den Siedepnnkten.. Wie oben (vergi. S. 48) davgelegt 
wurde, wird der Siedepnnkt einer Halogenverbindung, wenn das 
Halogenatom durcli eiu Halogenatoni init dem naclist bolieren 
Atomgewiekt ersetzt wird, um 22- bis 30° erhobt. 

Hack Petersen. pflegen die Bromverbiudungeu libber zu 
sobmelzen, als” gleicbgelagerte Cblorverbiudnngen, uud Nitro- 
verbindungen wieder bober, als die entsprecbenden Cblor- uud 
Bromverbindungeu, 

Lenz^) stellt die Scbmelziiunkte der Chloride nud Amide 
von lialogensubstituirten Benzolsulfonsaurea, soweit die- 
selben bekannt sind, zusammen: 


Chloride: 


substituirend 

Fluor 

Cblor 

Brom 

Jod 

•S bD f 

36° 

53° 

75° 

86 bis 87“ 

-S g { Meta- 

— 

olfbrmig 

olfbrmig 

— 

[ Ortho- 

— 

28,5° 

51° 

51° 


1) Petersen, Ber. 7, S. 59. — 2) Lenz, Ber. 12, Q, 582. 
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A ni i d e : 


substituirend 

Fluor 

Ohlor 

Brom 

Jod 

A ^ f Para- 

123® 

143 bis 144® 

160 bis 161® 

183® 

1 ■ Meta- 

— 

148® 

153® 

— 

[ Ortho- 


188® 

186® 

,170® 


Aus dieser Zusammenstelluug folgei’t Leuz; 
jjAValii-end also Eegelmassigkeiten in der Ortlioreihe niclit 
zu constatiren siud, mid die Verbindmigen der Metareihe bislier 
nicbt geniigend imtersucM sind, baben meiue Untersuclmugen 
eine solclie bei deii Amiden uiid Cbloi'ideii der Paiareilie dei 
halogensubstitiiirteii Benzolsulfonsam-en erkennen lasseii. 
Die Sclimelztemperaturen steigen mit zunebmendem Molekulav- 
gewiclit und zwav bei den Amiden ftiv die nacbst scliweieien 
Halogenatoine iinnier um fast genau 20®. 'Weniger regelinassig 
steigen die Scbnielzpunkte der Chloride, docli scheinen die 
liier vorhandenen Eeobaclitungen noch nicht eudgiiltig niaass- 

gebeud.“ ■ 

Die liier angegebenen Dateu beweisen andererseits aucli 
wiedernin, dass nicht immer die Paraderivate holier schmelzen, 
wie die Ortho- mid Metaverbindungen. 

Erwiilint seien hier nooli einige Sclinielzpunktsregelinaasig- 
keiten, welche sich bei ddn Nitroderivaten und deneii daraiis 
dargestellten Azo-Azoxy-Hydrazo- und Amidoverbiudungen des 
Benzols und den entsprecheiiden Diphenylaminbasen zeigen. Nacli 
Schultz 1) soil mit der Sauerstoffentziehung der Sclimelzpmikt 
bis zu.den Azoverbindungeii steigen, wahrend die Hydrazover- 
biudungen 'wieder niedriger schmelzen, als die Azo- und Azoxj- 
verbindungen (ausgenommen Hydrazobenzol). Die Amidoderivate 
zeigen wieder einen niedrigeren Sehnielzpunkt *als die entsprechen- 
den Nitrokorper, wahrehd die Diphenylaminbasen wiederum hohei 
schmelzen. Zum Beweise stellt Schultz folgeude Tabelle auf, 
in welcher im Allgemeinen die Schmelzpunkte die erwahnten 
Begelmassigkeiten zeigen: 


0 Schultz, Liebig’s Anniden 507, S. 362. 






o S3 , 

^ Q, 

s 

N to 
•*=1 44 

Azokorper 

Hydrazo- 

kbrper 

r2 ^ 

12 p^' 

3 :S 
<] M 

Diphenjd- 

aminbase 

Benzol. 

3® 

37® 

68 ® 

131® 

8 ® 

122 ® 

m-Chlorbenzol . 

45® 

97® 

101 ® 

94® 

fliissig 

167® 

p-Ohlorbenzol . 

83® 

156® 

183® 

122 ® 

71® 

9 

m-Brornbenzol . 

56® 

112 ® 

126® 

109® 

19® 

152® 

p-Brombenzol . 

127® 

175® 

205® 

130® 

64" 

9 

m-Jodbeuzol . . 

56® 


150® 

90® 

25® 

9 

p-Jodbenzol . . 

172® 

200 ® 

237® 

liber 100® 

60® 

9 

o-Tohiol .... 

fliissig 

9 

55® 

? 

fliissig 

112 ® 

p-Toluol .... 

54® 

70® 

145® 

124® 

45® 

103® 

o-Phenetol . . . 

fl iissig 

102 ® 

131® 

89® 

fliissig 

117® 


Uebei- die Aenderuug des Schmelzpuaktes bei der Ueber- 
fiibrung einei' iPettsaure in die entsprecbenden Ketone, Oxime, 
Alkobol^ und Acetate kandelt eine TJntersncbung- von Kip¬ 
ping i), die nebenstehende Zusammenstellung liefert (» = An- 
zabl Kolilenstoflfatome des Alkiils). 

Was zuuaohst den Fall, dass n ungei’ade ist, anlangt, so 
steigt der Schmelzpnnkt in der_Eeilie der Ketone init abneh- 
menden Differenzen zwischen je zwei aufeinander folgenden 
Gliedern; ihr Schmelzpnnkt liegt feruer 16 bis 26° hoher als 
der der entsprechenden Sanre. 

Die Oxime scbmelzen erheblich niedriger, die Alkohole 
lioher, als die entsprechenden Ketone. Einfilbrung einer 
Acetylgruppe in den Alkohol eruiedrigt den Schmelzpuukt urn 
35 bis 41®. Bei der Heptyl- und Konylgruppe flnden sioh ana- 
loge Eegelmassigkeiten. 

Wie man sieht, sind wir noch welt von deni Besitze einer 
Theorie entfernt, -welche aus der Constitution einer Verbiudung 
ihren Schmelzpunkt wenigstens annahernd vorherzusagen ge- 
stattet; die grosse Bedeutung, welche eine derartige Theorie 
fiir die Arbeit des Organikers gewinnen wiirde, leuchtet ein. 
Wenn aber auch bei anderen physikalischen Eigenschaften (wie 


Kipping, Chem. Soc. J. 63 , pag. 465 (1893). 
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Diclite, Liclitbrecbung ii. dergl.) die Erkenntniss der zwisolien 
ihneu uud der Gonstitixtion organisclier Verbindungeu obwalten- 
den Bezieliungen erbeblicb weiter gediehen ist als beim Scbmelz- 
puukt, so erscbeint dock andererseits keiae andere stofflicbe 
Constante, als gerade diese, in solcbem Maasse geeignet, zur 
Cbarakterisiruug eines cbemisch definirten ICorpers zu dienen. 
Die leiohte tmd sicliere Eestimmbarkeit des Scbmelzpunktes, 
seine nngemeiue Bmpfindlicbkeit gegen fremde Deimischungen, 
sowie der gluckliche Umstaud, dass fi’emde Beimiscliungen ilxn 
immer in demseiben Sinne beeinflussen, scbliesslicb die Grosse 
seiner Variationen, selbst bei nur .geriiigfiigigen Aenderungen in 
der Zusammensetzung der Stoffe, weisen ihm in der That unter 
den pliysikaliscben Constanten einen ganz liervorragenden 
Platz zu. 

Uebrigens darf ein Punkt, der fiir die oben besproclienen 
Pragen von holier Bedeutung ist, niclit uberseben iverden, wonach 
den Sclimelzpunkten bisweilen und vielieiclit liauiiger, als man 
denkt, eine gewisse Znfalligkeit anhaftet. Yiele feste Stolfe 
haben bekanntlich die Pahigkeit, in melireren Modificatiouen 
existenzfahig zu sein, die verschiedene physikalisclie Eigen- 
scliaften und speciell auch oft sehr verschiedene Schmelzpunkte 
besitzen. Gerade bei organischen Verbindungen ist dieser Fall 
haufig und es ist keineswegs ausgeschlossen, dass die Allotropie 
(Polymorphie) eine ganz allgemeine Erscheinung ist, d. h. dass jeder 
feste Stoff in verschiedenen Modificationen auftreten kann, wenn 
nur die iiusseren Bedingungen des Druckes und der Temperatur 
entsprechend gewahlt werden. Ist diese Vermuthung richtig, so 
miisste beim Vergleich der SobmelziDunkte die Vorfrage entschieden 
werden, welche Modificatiouen die vergleichbaren sind, 
und es ware niclit ausgeschlossen, dass manche Ausnahmen der 
bisber erkanuten Scbmelzpunktsregelmassigkeiten nur scheinbare 
und durch das Auftreten neuer Modificatiouen veranlasste sind. 

Bekanntlich sind die verschiedenen Modificatiouen ungleich 
stabil; man bezeichnet eine Modification stabiler als eine zweite, 
wenn letztere von selbst, d. b. ohne Zufuhr ausserer Arbeit, in 
jene tiberzugeben im Stande ist. Die Thermodynamik verlaugt, 
dass von zwei Modificationen einer gleichen Substanz 
die stabilere einen hoheren Schmelzpunkt besitzt; der 
Beweis dieses interessanten Satzes ergiebt sich aus der XTeber- 
legung, dass unterhalb des Scbmelzpunktes die verfliissigte 
Substanz weniger stabil ist als die feste, weil die Erstarruug 
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Her YOU selbst erfolgen kann; beim Sclimelzpunkt selbei’ sind 
gesclimolzene imd feste Substanz consistent, d. h. von gieiclier 
Stabilitiit. Es naiss also beim Schmelzpunkt der weniger sta- 
bilen Modification der Sclimelzfluss selber ebenfalls weniger 
stabii als die stabilere Modification aein, d. h. der Scbmelzpunkt 
der letzteren muss holier liegen, wie es obiger Satz besagt 
[vergl. hierzu Meyerhoffer 0]- Mother Phosphor z. B. besitzt 
eine kleinere Dampfspannuug als gewohulicher und ist .daher die 
stabilere Modification, wie ja in der That letzterer bei gewohn- 
licher Temperatur sich allmalilicb von selbst, wenu auch langsam, 
in ersteren verwandelt; dem entsprechend liegt der Schmelzpunkt 
des gelbeii Phosphors viel niedriger als der des rothen. 

Schliesslich sei noch einer Beziehung gedacht, die zwischen 
Schmelzpunkt und Loslichkeit besteht. . Wenn man ehie 
feste Substanz in Beriihrung mit einem Losungsmittel bringt, 
so atellt sich ein Sattigungsgleichgewieht her; erhitzt man bis 
zum Schmelzpunkte des festen Korpers, so findet entweder 
Schichtenbildung Oder unbegrenzte Loslichkeit statt, letzteres 
in dem Palle, dass der Sclimelzfluss des festen Kbrpers und 
das Losungsmittel zwei Pliissigkeiten von unbegrenzter Misoh- 
barkeit bildeii. Etir diesen zweiten Fall ergiebt sich fur eine 
Beihe von Losungsmitteln der Satz, dass bei gieicher Temperatur 
die'Loslichkeit cliemisch nahestehender Substanzen um so grosser 
ist, je niedriger ihr Schmelzpunkt liegt, wenn man die Concen¬ 
tration der geslittigteu LSsung als das Verhaltiiiss der gelbsten 
Molekiile zur insgesanimt vorhandenen definirt ^). Es ergab 
sich sogar quantitativ in einzelnen Fallen- die Lbslichkeit fester 
Korper in gleichen Abstanden von ihrem Schmelzpunkte gleicli 
gross, gleichgiiltig, welches die Natur des Losuugsmittels (Benzol, 
Aether, Chloroform u. s. w.) war. Fiir inWasser geloste Salze, 
ferner fiir Alkohol als Losungsmittel, versagt die Begel luiufig 
gaiizlich Oder wird wenigstens ungenau, was moglicher Weise 
durch eine cheniische Einwirkung des Losungsraittels verursacht 
wird. 


Meyel'hoffer, Die Phasenregel und ilire Anweudungen, S. 16 
(Leipzig 1893). — Ciirnelley und A.. Thoiuson, Chem. News 
58 ., pag. 22; Chem. See. J. 53 , p. 782 (1888); Etard, Compt. rend. 
115 , p. 950, und besonders Iwau Schroder, Zeitschr. physik. Chem. 
11 , S. 449 (1893); vergl. hierzu jedoch Chem. Ceiitr. 1893, 3 , 8 . 7. 
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3. Sclnnelzpunkt yon Gremisclien. 

Die Brforsolnxng der Gesetze, welche das Erstarren von fliis- 
sigen Gemischen 'belierrschen, sind deslialb von liervorragender 
Wiclitigkeit aucli fiir die Praxis, weil eine vielbenutzte Tren- 
nungsmetbode, namlicb, die dei- „fi’actionirten Krystalli- 
sation“, auf dem theilweisenErstarren von Geinisoben berubt. 
Die Tbeorie dieser Erscbeinang lasst sicb nocb keineswegs so 
vobstandig entwickelu, wie die der fractionirten Destination, 
aucb bedarf es bier nocb sebr der Aveiteren experiinentellen 
Durcbarbeitung. Immerbin sind gewisse Grvxndprincipien bereits 
als sicbergestellt anzuseben, die im Folgenden auseinander 
gesetzt werden sollen. 

Beim Erstarrungspunkt fliissiger Gemiscbe muss ebenso, 
wie beim Gleicbgewiobt zweier gegenseitig gesattigter Losungen, 
der vom fiiissigen und vom festeu Bestandtbeile ausgesandte 
Danapf gleicbe Dicbte und Zusammensetzung besitzen; anderen- 
falls ware eine Coexistenz von Fliissigkeit und ausgescbiedeneni 
Bestandtheil iiiobt niogliob. Letztere kanu nun entweder b o - 
mo gen sein, d. b. aus einer einzigen Coinponente des Gerniscbes 
Oder aus einer isomorphen Miscbung niebrerer Componenten be- 
steben, oder aber es' fiudet eine Absondernng von verscbiedenen 
festen Kbrpern statt; so kann z. B. eine wiisserige Losung beim 
Krystallisiren eutweder Eis, Salz oder ein Hydrat u. s. w. ab- 
sondern; es konnen aber aucb mebrere dieser festen Korper 
gleicbzeitig ausfallen. Hieriu liegt eine geAvisse Oouiplication 
gegentiber der Verdampfung; dort ist das ausgeschiedene Gas 
natui’licb imraer bomogen. 

Betracbten wir zunacbst .den einfacben Fall, dass aus dem 
Gemiscbe eine Componente in reinem Znstande aus- 
friert; bier lasst sicb der einfacbe Satz ableiteu, dass der 
Erstarrungspunkt eines solcben Gerniscbes stets nie- 
driger, als derjenige der abgescbiedenen Substanz 
in reinem Zustande liegt. 

Der Beweis dieses fundameutalen Satzes ergiebt sicb aus 
der Ueberlegung, dass, wie wir B. 65 saben, der Dampfdruck 
einer Substanz im Gemiscbe stets kleiner ist, als im reinen Zu¬ 
stande; der Scbmelzpunkt als der Schnittpunkt der Dampf- 
spaxiDungscurve von fester und fliissiger Substanz (vergl. abcb 
S. 115) wird demeutsprecbend stets berabgedriickt. 
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Beispiele fiir obigen Satz lassen ssich zablreicli anfiibreu; 
Salzlosungen gefrieren (d. h, sondern Eis ab) stets bei niedever 
Temperatur als reines Wasser; andererseits sondern sie festes Salz 
stets bei niederer Teinperatnr ala bei deni Sclimelzpunkte des 
Salzes ab nnd man kann daber das Krystallisiren eines gelosten 
Salzes als ein Ausfrieren desselben bezeicbnen, wobei sein 
Scbmelzpunkt durcb die Gegenwart des Wassers stark lierunter- 
gedi'iickt ist. Phenol vei’fliissigt sich bekanntlich bei Gegenwart 
von Wasser weit unterhalb seines Scbinelzpunktes (42°); auch 
diese Erscheinung ist einfacb als Erniedrignng seines Sohmelz- 
pnnktes in Polge Aufnabnae von Wasser zu deuten. Eerner ist 
die Leichtfliissigkeit der Metalllegirungen eine bekannte und in 
der Technik vielfach venverthete, hierher gehorige Erscheinung, 
kohlenstoffreiches Eisen schmilzt niedriger als kohlenstoffarineres 
und besonders sind die Legirungen von Pose, Wood, Lipo- 
witz u. A. eclatante Beispiele dafiir, wie stark im Gemenge 
die Compouenten gegenseitig ihren Schmelzpunkt erniedrigt haben. 
Ebenfalls sind Geniische von Salzen, von Eettsauren u. dergh, 
dnrch ihren niedrigen Schmelzpunkt ausgezeichnet. Besonders 
letzterer Pall ist ausfuhrlich von HeintzO untersucht wordeu. 

Im folgenden Abschnitte werden wir sehen, dass die Er- 
niedrigung des Schmelzpunktes vei’diinnter Losungen von sehr 
einfachen Gesetzen beherrscht wird. 

Wesentlioh anders liegt die Sache,. wenn ans einem Ge- 
mische eine isomorphe Mischiing oder eine chemische Verbindung 
nach molekularen Verhaltnissen (Hydrat, Doppelsalz, Substauz 
mit Krystallalkohol, Krystallbenzol u. dergl.) ansfriert; dann 
kann je nach Umstanden der Schmelzpunkt niedriger oder holier 
liegen, als derjenige der Componenten des Gemisches. So erhoht 
z. B. Zusatz von /3-Naphtol zu Naphtalin den Schmelzpunkt des 
letzteren und dementsprechend friei't hier nicht reines Naphtalin 
ans, in welchem Ealle nothwendig eine Erniedrigung des Schmelz¬ 
punktes erfolgen miisste, sondern ein isomorjihes Gemisch („Teste 
Losung“) beider Componenten^). Es ist bemerkenswerth, dass 
unter den genannten Bedingungen der Schmelzpunkt einer Eliis- 
sigkeit durch Zusatz fremder Substanz, ahnlich wie der Siede- 
punkt, je nach Umstanden, erhoht oder erniedrigt werden kann. 
Aendert mit successive wachsendem Zusatze die auageschiedene 


Heintz, Pogg. Ann. 92, S, 588. — van’t Hoff, Zeitschr. 
physik. Cheni. 5, S. 388; van Bijlert, ebend. 8, S. 343 (1891). 
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feste Losung contiuuirlicli ihve Zusammensetzung, so wire! eine 
in ■anunterbi-oclienem Zuge von dem Gefrierpnnkte der einen 
reiiien zum Gefrierpnnkte der anderen reinen Substanz ver- 
lanfende Curve die Abhiingigkeit des Gefrierpunktes von der 
Zusammensetzung des Gemisches darstellen; allein dieser Fall 
sebeint zu den Selteulieiten zu geboren, weil in Folge plotz- 
licben 'Weclisels der Natur der ansgesebiedenen Substanz, iudem 
an Stelle der einen fasten die andere feste Componente, an Stelle 
einer festen eine andere feste Losung, oder scbliesslicb neue 
molekulare Yerbindungeii der beiden Coinponenten, z. B. neue 
Hydrate, zum Ausfallen gelangen, jeue Curve pJotzIicbe Eiebtungs- 
anderungen erbiilt; Beispiele bierzu findet man in den Beob- 
aebtungen von Vignon^) und Miolati^). 

In einem Falle stiess man bisber auf die Ersebeinung, dass 
die Zusammensetzung der ausgefrorenen Substanz continuir- 
licb mit derjenigen der fliissigen Miscbnng variirte, 
dass also der Gefrierpunkt der letzteren in stetiger Curve, d. b. 
ohne plotzlicben Eicbtnngswechsel, mit ibrer Zusammensetzung 
sicb anderte, uamlicb bei G e m is c b e u i s o m o r p b e r und 
gleicbzeitig ebemiseb nabe verwandter Stoffe, Und 
zwar faud Kiister >'*), der dieseu Pall zuerst beobaebtete, sehr 
einfaobe Verbaltiii sse: d er S c h m e 1 z p n n k t i s t bier a u s der 
Zusammensetzung nacb der einfacben Miscliungs- 
re gel bereebenbar. Die Uebereinstimmung zwisoben dem 
beobaebteten und gefundenen Scbmelzpnnkt eines solchen Ge- 
iniscbes ist besser, weun man mit Molekularprocenten der Com- 
pouenten (Auzabl Molekiile auf 100 Molekiile des Gemisobes) 
austatt mit Gewiebtsprocenten reebnet. Notlnveudige Voraus- 
setzung fill- die Anwendbarkeit dieser Eegel ist, dass der Scbraelz- 
flnss die gleicbe Zusammensetzung besitzt, wie der Krystal!; 
experimentell entscheidet man diese Frage am einfachsten dui'cb 
die Beobaebtung, ob ,der Erstarruugspnnkt des fliissigen Ge- 
misebes von der Menge des ausgefrorenen Bestandtheiles unab- 
bangig ist oder niclE, ob also die Temperatur wabrend der Er- 
Btarrung siob iindert oder niebt; nuv im ersten Falle andert das 
Gemiscb wabrend der Brstarruug seine Zusammensetzung nicht. 
In den Fallen, wo das fliissige und das ansgesebiedene feste Ge- 


I- Vigil on. Bull. soc. cliim. [3] 7, p. 387 u. 656. — 2) Mio- 
hiti, Zeitsclir, pliysikal. Cliem. 9, S. 649 (1892). — 3) F. W. Kiister, 
FUencl. 5, S. 601; 8, S. 577. 




Ill 


ixiiscli merklioli verschieclene ZusammensetziTug bssasseu, tiatBii 
auch merkliche Differenzen zwisclien den beobacliteten und den 
nacb der einfacben Mischungsregel berecbneten Schmelzpunkten 
auf. Besondex-s scbon zeigten Gemiscbe _von HexacMor-«-keto- 
y-E-penten (C 5 Clg 0) nnd Pentachlormonobrom-ft-keto-y-E-penten 
(C 5 Cl 5 BrO) obiges Yerbaltenj wie folgender Auszug aus Kiister’s 
Zalilen zeigt; 


Jlolekiile CsClsBrO 

Gefrierpnnkt 

unter 100 Mol. der 



Misobung 

Beob. 

Ber. 

0,00 

87,50 

— 

5,29 

87,99 

88,04 

8,65 

88,30 

88,38 

25,32 

89,85 

90,09 

42,26 

91,61 

91,81 

71,33 

94,59 

94,78 

90,45 

96,67 

96,74 

98,00 

97,49 

97,50 

100,00 

97,71 

“ 


Haufig scheiden sicb. aber, wie scbon erwahnt, mebrere feste 
Stoffe gleicbzeitig aus dem erstan-euden Gemiscbe aus; aucb 
liber die Lage des Erstarrungspunktes in solcben Fallen lasst 
sicb zur Zeit nicbts Sicberes anssagen, die Eifabinng spiicbt 
dafiir, dass er sowohl untevbalb wie oberbalb des Scbmelzpunktes 
der Componenten liegen kann. Im AUgemeinen wird in Folge 
der Abscbeidung die Zusaminensetzuug der zurdckbleibenden 
Fliissigkeit sicb andern; diese Aenderung nauss immer in dem 
Sinne erfolgen, mag die BescbafiCenbeit des ansfrierenden festen 
Tbeiles sein, wie sie wolle, dass der Erstarrungspunkt 
der zuriickbleibeuden Fliissigkeit sinkt. Dieser eiu- 
leucbtende Satz ist ein Analogon zu dem, das der Siede- 
punkt eines Gemiscbes wilhrend der Destination zeigt (S. 70). 
Fractionirt man nun ein G-emiscb zweier' Substanzen durcb 
wiederholtes Ausfrieren, so kommt man schliesslicb zu einer 
Fliissigkeit von niedrigstem Gefrierpunkte; bringt man sie zuin 
Gefrieren, so muss die ausgescbiedene, feste Substanz gleiche 
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Zusammensetzung wie die zuriickbleibende haben, dema anderen- 
falls wiirde man ja zu einer Pliissiglceit von nocb niedvigerem 
Gefrierpunkte gelangen; die Plussiglieit erstarrt also 
bei cons.tant bleibender Temper at ui’. XJmgekehrt be- 
sitzt natiiiiicli aucli die feste Substanz einen constanten, d. li. 
von der gesclimolzenen Menge unabhangigen, Schmelzpunkt. 
Bine derartige Substanz — Gntlirie^), der diese Verlialtnisse 
klar gestellt hat, nennt sie „eutektische Miscliung“ bezw. 
„Legirnng“ —verfliissigt sich oder gefriert wie eine chemiscli 
einheitliohe und ist den S. 70 angefiihrten Gemischen von con- 
stantem Siedepunkte vergleichbar; zur Annahnie, dass diese Ge- 
mische chemische Verbindungen bilden, liegt auch liier weder 
ein Grand vor, nocb, -wird sie durch die Erfahrung bestatigt. 

So fand Guthrie, dass ein Gemisch von 46,86 Proc. Blei- 
nitrat und 53,14 Proc. Kaliumnitrat bei 207'* erstarrt und dass 
man bei Aenderung des Mengenverhaltnisses stets zu Gemischen 
init holier liegendem Erstarrungspunkte gelangt. Bolgende Ta- 
belle enthalt einige eutektische Wismuthlegirungen, die 
p Proc. des mit Wismuth legirten Metalls enthalten: 

P t 


Blei. 

. . . 44,42 

122,7° 

Zinn. 

. . . 53,30 

133° 

Cadmium . . . 

. . . ,40,81 

144° 

Zink. 

. . . 7,15 

248° 


Man kann in der gleichen Weise, d. h. durch wiederholtes 
Ausfriereu des Schnielzflusses, auch zu eutektischen Gemischen 
von mehr als zwei Componenten gelangen; so schinilzt das Ge¬ 
misch 

Bi 47,75, Pb 18,39, Cd 13,31, Sn 20,00 Proc. 
bei 71^ und bildet so, von Araalgamen und Legirungen mit Alkali- 
metalleu abgesehen, die am niedrigsten schmelzende Legiruug 
miter alien bisher bekannten. 

•Bin wichtiges Beispiel eutektischer Gemische bilden die so- 
geuannten „Kryohydrate"; kiihlt man eine Salzlosung ab, so 
wird sie zunachst Bis absondern und sich daher concentriren und 
bei immer stilrkerer Abkiihlung muss man zu einem Punkte ge- 
laiigen, wo die Salzlosung bis zur Sattigung.concentvirt ist; bier 
wird sich deingemass ein mechanisches Gemisch von Bis und Salz 


Guthrie, Phil. Mag. [5] ^7, p. 462 (1884). 
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absondern und zwar in dem VerMltnisse, in -vvelcliem sie in der 
Losnng vorhanden sind; Dieser Temperaturpunkt ist also der 
Sclinittpunkt der Loslichkeitscurve mit der Curve der Grefrier- 
punktserniedrigung und in diesem Punkte erstarrt die Losung 
vollstandig bei constant bleibender Temperatur, sie besitzt, wie 
eiue einlieitliche Substanz, einen fixen Gefrierpunkt. Falschlicb 
hat man sie friiher auch als eine solche angesproclien und als 
„Kryohydrat“ bezeichnet. 

Die Temperatur, bei welclier die L5sung als Ganzes, d. h. 
zu einem mechanischen Gemenge von Eis und Salz erstarrt, ist 
gieichzeitig diejenige der tiefsten Temperatur, die man 
beim Zusammenbringen von Eis xrnd dem beti’effenden Salz er- 
zeugen kann; so liefert nach Guthrie^) Eis und NaOl —22°, 
Bis und NaJ —30®; die Temperatur der Abscheidung des Kryo- 
hydrats wird offenbar um so niedriger liegen, je starker das Salz 
den Gefrierpunkt erniedrigt und je losliclier es in Wasser ist. Wen- 
det man gieichzeitig mehrere Salze an, so wird der Punkt des 
Kryohydrats nocli starker kinuntergedriickt; die Temperatur 
eines Gemisches von Eis, Salmiak und Natronsalpeter sinkt z. B., 
wie Mazotto^) fand, der die VerMltnisse eingeheud untersuchte, 
bis auf —31,5®. 

Wahrscheinlich besteht bei den auf dem angegebenen Wege 
zu ei’haltenden eutektischen Geraisclien der abgeschiedene Be- 
standtheil stets aus einem mechanischen Gemische zweier oder 
mehrerer verschiedeu fester Stoffe; allein es giebt, wie schon 
oben erwiihnt, auch fliissige Gemische, die bei constant bleiben¬ 
der Temperatur zu einem einzigen homogenen Stoffe 
(Mischkrystall, Hydrat Oder dergieichen) erstarren. Aendert man 
die Zusammensetzung solcher Gemische, so wird im Gegensatze 
zu den eutektischen {= leicht schmelzbaren) Gemischen, der 
Gefrierpunkt erniedrigt, d. h. jene bidden Gemische von maxi- 
malem Gefrierpunkte, so dass man sie passend im Gegen¬ 
satze zu diesen als „dystektische“ (= schwer schmelzbare) Ge¬ 
mische bezeichnen konnte. So erstarrt nach Roozeboom^) ein 
Gemisch von der Zusammensetzung EeCls 12 H 2 O bei con¬ 
stant bleibender Temperatur (37®) zum festen Hydrat; andert 


Guthrie, Phil. Mag. 16, p. 446; 2, p. 211; 6, p. 35 u. 
105. — Mazotto, Beibl. 15, S. 323. — Roozeboora, Zeitschr. 
physikal. Chem. 10, S. 477. 

Ncrust, Siedepunkt. 
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mau das Meiigenveiiialtniss, gleicliviel ia welcliem Siane sei 
es durcli Hinxufugen vou FeGlg, sei es von HgO, so resultVen 
in beiden Fiillen Gamisclie von niederem Erstarrungspunkte 
Nacli den bislierigen Betracbtungeu ist vorauszusehen, dass 
die verscliiedenen Gattungen von Misclmngen, die wir' oben 
kennen gelernfc liaben, aucli bei ilirem allraiiligen Erstarren 
cbarakteristisclie Untex'schiede aniweisen miissen, Ein eutek- 
tisobes“ sowohl wie ein „dystektisclies Gemiscdx" erstarrt wie eiue 
reine Substaiiz bei einenx bestiniinten constant bleibenden Tempe- 
raturpvmkte. Im Palle, dass %ie Zxisaxnmensetzung dex- aus- 
frierenden Substanz coutinuirlicb sicli ilndex-t niit derjenigen 
der zuruckbleibeuden fliissigen, wird beiin Erkalten der Elixsaigkeit 
die Temperatixx; verlangsarnt siiiken, sobald die Aussclieidxxng 
begiuiit ixnd die iatente Scdnneiz"vvax'nie ins Spiel koniint* diese 
Vexiangsainung erreiciit ilix* Ende, naclidem innex’lxalb eines liingex-eix 
Oder ktirzeren Temperatiivintervailes continixirlicli das Gxinz'e er- 
stax-rt ist. Iin Ealle, wo jene Bedingung niclit evfullbar ist, sondern 
wo beiin Erkalten zweinial oder nocli iifter plbtzUch neue Sub- 
stauzen zixr Ausscheidung gelangen, wird die Temperatur ent- 
spreclxend oft verlangsarnt sinken, eine von End berg sohoxi 1830 
beobuclitete Ersclieiuung („niebrfacber Sciirnelzpunkt"). Uebrigeiis 
kamx der Gang der Abkuhlung durcli Eeberkaltungserscheinuugen 
sowie durclx naclilierige allmiilige allotrope Umwandlung der 
festen Aussclieidungan erlxeblich beeinllusst werden ^). 

Schliesslicli sei xioclx eixxes Unterschiedes zwischen mecbani- 
sclien Geinengen fester Korper und einlieitlicher Substanz be- 
zuglich ilires Verhaltexxs beim Selimelzeu gedacht. Eine einlieit- 
liche Substanz scliinilzt stets bei ilirenx Schmelzpunlcte und es 
1 st niclit moglich, sie auch unr eine kurze Zeit oberlialb desselben 
im festen Aggregatzustande zix eriialten. Anders bei Geinengen; 
man kanu selir fein gepulverte und vermengte Gemisclie zweier 
Metalle langere Zeit oberlialb des Sctinielzpunktes eriialten, 
welclxer der Legirung in den angewandten Mengenverhaltnisseii 
entspridxt. Im Gegensatze zu lioinogeneii festen Korperu findet 
also bei Geinengen fester Stoffe kein Zusammenfallen vou Sclimelz- 
punkt und Gefrierpunkt statt. 

bisweilen bei mecliauisclien Geinengen eine 
Verfliissigung aucli bei Temperaturen zu erzielen, die unter- 


1, ‘J- idlgcineiii Giiera. 2. Aufl., 
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lialb des niedrigst schmelzenden liegen. Erbitzt mau. bei etwa 
200° ein Gemisch von Ziiln imd Blei, so findet nach einigen 
Stunden Verfliissiguiig statt, ti'otzdem die Metaile einzeln erst 
bei 230*' bezw. 325° schmelzen; miscbt man 1 Tbl. Cadmium, 
1 Thl. Zinn, 2 Tble. Blei, 4 Thle. Wismutb (Legirung von 
"Wood) und erliitzt unter Anwendung schwacben Druckes im 
Wasserbade, so beobacbtet man nacb einigen Stunden oderTagen 
Verfliissigung, trotzdem sammtlicbe Gomponenten oberbalb 200° 
scbmelzen (Hallook^). Ein Gemiscb von Natriumacetat und 
Kaliumuitrat scbmilzt nacb Avenigen Stunden auf 100° ei’bitzt, 
trotzdem beide Gomponenten einzeln oberbalb 300° sicb ver- 
fliissigen (Spring 2). 


4. Gefrierpunktsregelmassigkeiten verdiiimter Losungen; 
Aimendung zur Molekulargeiviclitsbestiinmung. 


Yon Guldb erg°) wurde 1870 ein sehr wicbtiger Satz durcb 
thermodynamiscbe Betracbtungen abgeleitet, wonacb fiir nicbt 
allzu concentrirte Losuugen die Gefrierpunktserniedrigung, welcbe 
das Losungsinittel durcb Auflbsen einer fremden Substanz erfabrt, 
der gleichzeitigen Eampfdruckerniedrigung proportional ist; es 
muss namlicb 


In 


p _ Mr / 1 

~ W XT' 



sein, wenn wir unter p und T Dainpfspannung des reinen Lo- 
sungsinittels, unter p' und T' die entspi’ecbenden GrOssen fiir 
die LSsung, unter r die latente Scbmelzwiirme fiir ein Gramm des 
L5sungsmittels imd unter R die Gasconstante versteben, die den 
Wertb 1,98 Oder ruud 2,0 annimmt, wenn wir die Scbmelzwai'me 
in g-cal. ausdriicken. M bedeutet das Molekulargewicht des 
gesattigten Dampfes. Da p von p', T von T' wenig verscbieden 
sind, so kann man obige Gleicbung in 

p — j)' _ M. r t 


vereinfacben, worin 


B 

t — T—T' 


die Gefrierpunktserniedrigung bedeutet. Die Ableitung der 
Gleicbung setzt voraxis, dass aus der Losung das Losungsinittel 


1) Hallock, Zeitschr. pbysikal. Cheni. S, S. 378 (1888). — 
Spring, Ebend. S. 536. — Compt. i-end. 70, p. 1349 (1870). 

8 * 
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in i-einem Zustande, nicht init isomorphen Beimengnugen sick 
abscheidet; ist die hinzugesetzte Substanz fliiohtig, so bedeutet 
p' nicbt den gesammteu Dampfdruck der Losung, sondern den 
Partialdruck dea Dampfes des Losungsmitteis. 

Man erkennt so, dass die S. 74 fiir die Dampfdruckeriiiedri- 
gung abgeleiteten Result,ate obne Weiteres auf die Gefrierpunkts- 
erniedrignng zii iibertragen sind; es ergeben sioh so folgende 
Siitze: 

1) Auflosung eines fremden Stoffes erniedrigt den Gefrier- 
punkt in alien Fallen. 

2) Die durch den fremden Stoff liervorgernfene Gefrierpunkta- 
erniedrigung des Losungsmittels ist seiner Concentration in der 
Mebrzahl der Falle proportional (Blagden), in alien Fallen 
namlicb, wo der geloste Stoff im Zustande der Losung aus ein- 
heitlicben (nicbt im Dissociations- Oder Polymerisationszustande 
befindlicben) Molekiilen besteht (van’t Hoff^). 

3) Die Gefrierpunktserniedrigung t, welclie Zusatz eines frem¬ 
den Stoffes vom Molekulargewiclite M bervorbringt, betrilgt 


wennm Gramm des fremden Stoffes auf lUO g des Losungsmittels 
kommen. E, die „molekulare Gefrierpunktserniedri¬ 
gung", d. h. die Erniedrigung, welcbe durch Zusatz einer 
g-Molekel der li-emdeu Substanz zu 100 g des Losungsmittels 
wLirde hervorgerufen warden, variirt von Lbsungsmittel zu Lti- 
sungsmittel (Raoult^). 

4) Die molekulare Gefrierpunktserniedrigung eines Ijosungs- 
mittels lasst sicli aus dessen Sclimelztemperatur T in absoluter 
Zilhlung und der Sclimelzwarme r, ausgedruckt in g-Gal. pro 
g-Substanz, nach der Formel 

„ 0,02 ' Z ’2 

E = - .- 

r 

tlieoretisch bereclmen (van’t Hoff ^). 

Im Folgenden sind fiir eine Anzabl Losungsmittel die mole- 
kularen Gefrierpunktserniedrigungen E, wie sie sick uack den 
Messungen von R a o u 11, B e e k m a u n 3), E y k m a n und 


1) van’t Hoff, Zeitschr. physikal. Chem. 1 , S. 48 (1887). •— 
Raoult, Ann. ch. pkys. [5] 88 , [6] 11 . — 3) Beckmann, Zeitschr. 
physikal. Chem. 2 , S. 715. — Eykman, Ebend. 5, S. 113 u, 203, 

S» 7• 
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E a m s a y ergeben haben, zusammengestellt, in dei- zweiten 
Columne befinden sicli die naoli obiger Eormel berecEneteii mole- 
kularen Gefrierpunktseruiedrigungen, in der dritten die Schmelz- 
pnnkte T — 273° in gewohnlicber Zablung und in dei- vierten 
die Schmelzwarmen r der reinen Losungsmittel. 


Losungsmittel 


E 

berechnet 

P— 273° 

r 

"Wasser. 

18,5 

18,9 

0° 

79 

Stickstoffdioxyd . . . 

41 

cc 

1 

CO 

—10° 

32—37 

Ameisensaure . . . . 

27,7 

28,4 

8,5° 

55,6 

Essigsaure '. 

39 

38,8 

16,7° 

43,2 

Stearinaanre. 

44 

— 

53° 

— 

Lanrinsaure. 

44 

45,2 

43,4° 

43,7 

Palmitinsaure .... 

44 

— 

59,9° 

— 

Caprinsaure ..... 

47 

— 

27° 

— 

Plienylpropionsaure . 

88 

— 

48,5° 

— 

Stearin. 

51 

— 

55,6° 

— 

Aethal. 

62 

— 

46,9° 

— 

Aetliylendibromid . . 

118 

119 

7,9° 

13 

Chloralalkoholat . . . 

78 

— 

46,2° 

— 

Benzol.. . 

49 

51 

5,5° 

30 

Diphenyl . 

82 

84 

70,2° 

28,5 

Diphenylmethan . . . 

67 

— 

26° 

— 

Naphtalin. 

71 

69,4 

80° 

35,5 

Phenol. 

74 

76 

39° 

25 

p-Monobromplienol. . 

107 

— 

63° 

— 

p-Kresol. 

74 

— 

36° 

— 

Thymol. 

83 

85 

48,2° 

27,5 

Anethol. 

62 

— 

20,1° 

_ 

Benzophenon .... 

95 

— 

48,1° 

- « 


Kara say, Zeitscbr. pbysik. Chem, 5 , S. 222. 




















Losungsmittel 

E 

beobaclitet 

E 

bereclinct 

T— 273« 

r 

Uretlian. 

50 

50 

48,7‘’ 

41 

Urethylan. 

44 

— 

50'’ 

__ 

Acetoxim.. 

55 

— 

59,4" 

— 

Azobenzol... • . . 

82 

83 

69,1" 

29 2 

Nitrobenzol. 

70,7 

69,5 

5,3" 

22,3 

p-Toluidin. 

52 

49 

42,5" 

39 

Diphenylamin .... 

88 

98,6 

50,2" 

21,3 

Najilitylamin .... 

78 

102,5 

47,1" 

19,7 


Die Schinelzwarnien r sind grossentheilK vou B e r t li e 1 o t 
and von Betters son gemessen -vvorden; die Uebereiiistimmung 
zwischeu den gefundenen imd inittelst der tlieorctisclien Fovmel 
liereclineteu E ist fast durcliweg vorziiglicli. Audi fiir die 
Erstarrungspunkte von Metallegivungen bewillirt sidi 
die obige Beziehung*)- 

Mit Hiilfe obiger Zalilen kaun man also sowolil die Ernie- 
drigung dea Gefrierpunktes beredineu, weldie dieselbe diircli 
Zusatz bekannter Mengen freinder Substanz erfiihrt, wie andi 
umgekelirt aua deni ymriidcbleiben des GelVierpiinktea einer ver- 
unreinigteu hinter denijenigen der reinen Bnbstanz eiuen Sdilnss 
auf die Grbsse der Verunreinigungen zielien. Gei’inger Zusatz 
zi'i einern Stoffe driickt also den Sdimelzpvmkt zmiiidist atets 
lierunter, gleichgiiltig ob der hiiiziigesetzte freinde K()r[ier leidit 
Oder adnver sdimelzbar iat, uiid erst bei relativ grosser biuzu- 
gefiigter Menge des letzteren rnadit aidi seiii Behmelzpunkt 
als mitbestiraineuder Factor geltend. 

Es nmss jedoch betout werden, daas die angefiihrten Gesetze 
nur unter der Vorausaetzung giiltig bleiben, dasa beim Erstarren 
das Losinigsmittd rein, nidit etwa gemisdit mit dor liiuzu- 
gesetzten Substanz, auskrystallisirt, eine Vorausaetzung ulirigens, 
welclve nadi alien bisherigou Erfalirungen in der weitavis griissten 
Mehrzalil der Fillle erfiillt ist. Den tliermodynamisolien Betrach- 

Tain man 11 , Zeitsclir. pliysikal. Clioni. .7, S. 441; Hey cook 
u. Neville, Client. Soc. J. 55, S. 666 (1889); 57 , S.'i?!); 57 , 8.656 
(1890). 
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tiingen, aus welchen sich jene Gesetze ergebeii, liegt eben die 
Aunahme zu Grunde, dass Ausfrieren des Losiingsmittels Ti’eu- 
nung vom gelosten Stoffe evinogiicht. 

Es ist aus detn Vorhergehendeu hei’eits klar, dass man die 
Gefrierpunktserniedrigung verdiinnter Losungen zur Molekulai - 
gewiclitsbestimmung geloster Substanzen verwenden 
kann; hiei'zu dient die oben erwahnte Foi'mel 


Da sich Gefrierpunktserniedrignngen leicht und mit verhalt- 
nissmassig grosser Genauigkeit bestimmen lassen, so ist auf diese 
Weise eine handliche und sichere Methode geschaffen. 

Was die experimentelle Ausfuhrung anlangt, so sind eine 
grosse Anzahl, im Princip jedoch nur unwesenthch verschiedener 
Apparate angegeben worden^); sie beruhen sammtlich aut der 
Bestimmung der Temperatur, bei welcher eine Losimg von he- 
kanntem Gehalte zu gefrieren beginnt. In manchen Eallen, 
speciell bei concentrirten Losungen, diirfte es wohl vortheilhafter 
sein, die Concentration einer Losung zu bestimmen, die bei eiirer 
gegebenen, constant erhaltenen Temperatur mit ausgeschiedeneni 
festen Losungsmittel im Gleichgewicht ist. Wir begnugen uns 
hier mit der Beschreibung des Apparates von Beckmann 2), 
der bei einfacher Handhabung grosse Genauigkeit gestattet, Das 
Gefilss A (Pig. 11, a. f. S.), das zur Aufuahme des Losimgs- 
mittels bestimmt ist, besteht aus einem starkwandigen Stutzen. 
Nachdem hierin 15 bis 25 g des Losungsmittels abgewogeu oder 
mit einer Pipette abgemessen sind, wil’d der aus dickem Platin- 
drahte bestehende Eiihrer eingelassen und das Thermometer D 
mittelst Kork eingesetzt. Um das Probirrohr befestigt man 
mittelst eines iibergeschobenen Korkes ein zweites weiteres B, 
welches als Luftmantel dient; das Ganze wird in das mit Kiilil- 
fliissiglveit versehene Batterieglas O eingesetzt, deren Temj)eratui 
man zweckmassig 2*^ bis 5® unter dem Gefrierpunkte des Losungs 
mittels wahlt. 


1) Raoult, Ann. ch. phys. [6] 5, p. 93 (1884); S, (1886); 
Zeitschr. physik. Chein. 9, S. 334 (1892); Hollemann, B. B. 21, 
S. 860 (1888); Aawers, ebend. S. '701; Eykman, Zeitschr. physik. 
Chem. 4, S. 497 (1889); Fabinyi, ebend. 2, S. 964 (1888); Klo- 
bukow, ebend. 4, S. 10 (1889); Loomis, Ber. 2b, b. 797 (189o). 

‘^) Beckmann, Zeitschr. physik. Chem. 2, .S. 638 (1888). 
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Die eigentliche Messung gescliieht nun in der Weise, dass 
man zuDaclist das mit dein reinen Losungsmittel beschickte 


Dig. 11. 



Probirrohr direct in 
die Kiililflussigkeit ein- 
tauclit und unter steti- 
gein Umriihren das L6- 
sungsmittel ein wenig 
nnterkiihlt, bis eine 
Aussclieidung s e h r 
fein vertbeilten 
Eises eintritt, wobei 
das Thermometer plotz- 
iich bis zum Gefrier- 
punkte des Losungs- 
mittels ansteigt; hier- 
auf erst wird das Pro- 
birrohr durch Dmgeben 
des Luftmantels vor 
allzurascher Warmeab- 
gabe geschiitzt und die 
genaue Bestimmung des 
Gefrierpunktos des rei¬ 
nen Lbsungsmittels aus- 
gefiihrt. Sodann wird 
durch den Stutzen eine 
abgewogene Menge der 
zu untersuchenden Sub- 
stanz eingefuhrt und der 
Gefrierpunkt der Lo- 
suug bestimmt: durch 
Subtraction erhalt man 
die stattgehabte Ernie- 
drigung. Obwohl man 
hieruach bereits im Be- 
sitze aller Daten ist, 
urn das Molekularge- 
wicht der gelosten Sub- 
stanz berechnen zu 
konnen, emjjflehlt es 
sich doch durchaus, 
nach successivem Ein- 
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fiilii'eii weitei'er Sulastanzmengen eine gauze Eeihe von Bestim- 
mungeu auszufulireu, um sich zu iiberzeugen, ob der Substanz 
ein von der Concentration unabhangiges Molekulargewicht zu- 
kommt Oder ob sie sich in eineni rait der Concentration 
variirenden Dissociationszustaude befindet ^). 

Bei Untersncbung von Losuugen grosserer Concentration 
muss die Menge des sicb ausscheidenden Eises moglichst be- 
schrankt werden, um von der durch Ausfrieren eines Theiles des 
Losungsmittels hervorgebracbten Concentrationsanderung niclit 
zu grosse Eebler berbeifiibren zu lassen, ■was durch einige 
Uebung unschwer erreicht warden kann. Zur Einbringung fester 
Substanz eignet sicb ein einseitig zugesolimolzenes Glasrohr; zur 
Einfiibrung von Eliissigkeiten bedient man sich passend einer 
dem Sp.r e]igel - 0stwa 1 d’schen jpyknometer nachgebildeten 
kleinen Spritzflasche. Neuerdings ist von Beckmann eine ein- 
fache Vorrichtung angegeben worden, 'welche auch die Unter- 
suchung stark hygroskopischer Losungsmittel ermSglicbt-). 

Da sich mit einiger Uebung die Bestimmungen des Gefrier- 
punktes his auf wenige Tansendstel Grad ausfiihren lassen, so 
empfiehlt sich durchaus die Anwendung eines direct in Vioo 
Grade getheilten Thermometers. Um ein solches fiir ein grosseres 
Teinperaturiutervall (— 6*^ bis -f- 60^) braucbbar zu maclien, bat 
Beckmann ein Thermometer constrnirt, deasen Oapillare in ein 
nacb uuten abgebogenes Quecksilberreservegefilss (siebe Eig. 11 
bei c) auslauft. Jenacbdem man mit Losungsmitteln von bobei-em 
Oder niederem Erstarrungspunkte ai-beitet, liisst man durcb ge- 
eignetes Erwai-men und vorsicbtiges Klopfen mehr oder weniger 
Quecksilber von der Oapillare sicb abtrenuen nnd in den unteren 
Tbeil des Reservoirs iibertreteu. Der Scalenwertb des Thermo¬ 
meters, auf den es alleiu aukoramt, da man es nur mit Measungen 
von Temperaturdifferenzen zu tbun bafc, bleibt bievbei so gut 
wie ungeaudert. 

Als Losungsmittel kommen vornebiiilicb Wasser, Eisessig 
und Benzol zur Veinvendung. 

Bei sehr grossen Yerdiinuungen, wo die Brniedrigungen des 
Gefrierpunktes nur nacb Centigraden zablen, bedient man sicb 
uach Jones 2) vortbeilhaft eines direct in Tansendstel Grade 


Niilieres dariiber finrlet sich bei Nern.st, Theoretische Cbemie, 
Stuttgart 1893. — Beckmann, Zeitschr. pbys. Chem. 7, S. 223 
(1888^). — 3) H. C. Jones, Ebend. 11, Si 529 (1893). 



— 122 — 

getheilten Thermometers uud operirt mit grossen Meiigeii des 
Losungsmittels; es ist so moglich, die Bestimmmig, weingstens 
hei verdiinnten Losungen, bis auf wenige Zelmtausendstel Grade 
genaxi auszxifuhren. 


Zusammenstellung 

ein^-er gut bestimmter Siedepunkte und Schmelzpunkte von 
ofifen, die sich zur Herstellung von Badern constauter Tem- 
peiatur oder zur Aichung von Tliermometern eigneu. 


bei 760 mm 


e 

S c h m e 1 z p u n k 

t e 

100 

Wasser .. 

0 

184,1 

Zinu 1). 

231,7 

217,9 

Wismuth’-). 

269,2 

223,0 

Cadmium ^). 

320,7 

305,8 

Blei 1). 

327,7 

351 

Ziuki).. . 

417,6 
625 

356,2 

Aluminium ^>) .... 

356,7 

Silber ®). 

968 

382 

Gold«). 

1072 

444,5 

Kupfer ^’) . 

1082 

448 

Palladium ^’) . 

1500 

606 

Platin ^). 

1775 

650 

730 

730 

Iridium ''^) . . . . . 

1950 


Wasser. 

Anilin i) . . . . 
Naphtalin . . 
Methylsalicylat i) 
Benzophenou , 
Anthracen 2) . . 
Triphenylmethan i) 
Quecksilber i) . 
Anthrachiuou 2 ) 
Schwefel i) . . 
Chrysen 2) . . 
Zinncliloriir , 

Bromziuk 
Chlorzink . 

Zink . . . . 


flndet rich bei 

imint 1 1^’ Constants. MeltiuK and boilhiK 

point tabels. Loudon 1885. (352 pp.) ^ 

2 ^ Q u. Griffiths, Chem. News (55 n i Ciecn^ 

V Schweitzer, Lieb. Ami. JS64 8 loa r ccmI ’ ^ 

V. Meyer, Zeitschr. physik. Chem '.3 "s 184- ' 

V, Meyer, Ber. 55, S 622 _ ~ *) fi-eyer und 

(1879); M, p. 720 (1882) -L 61 w Gorapt. rend. 89, p. 702 

S. 107 (1892). ' ^ Holborn u. Wien, Wied. Ann. 47, 
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Acht Bande. Mit zalilreichen Holzsticlien. liooh 4. geli. 

In Lieferungen a 1 Ji. 20 

Ersohienen ist: Erster Jois vierter Band eomplet. geh. Preis zus. l.’iO 
— In Halbfranzkand geb. Preis zus. 166 Jk 40 — EinbanddHcken in Hallv-M 

franz. Deckel mit Leinen bezogen zu Band I. bis IV. Preis zus. 5 Jk 60 
V. Band. 1. bis 3. Lieferung. (Leim bis Leuclitsto ffe.) 

Preis zus. 3 Jk 60 

Die Lieferungen der vierten Auflage -werden apart nielli; aligogi'hisn, 
diese sind zur Zeit nur fiir Subscribenten erhilltlich. 

Grundriss der Thermochemie 

Oder der Lehre von den Beziehungen zwischen Wju-mo und clioiniaclien i 
Ersclieinungen vom Standpunkt der mechanisclien Wurmetbeorie. j 
Dargestellt von ] 

Dr. Alex. Naumann, 

Professor dor Oliemie an der Univeraitat QiosBOn. 
gr, 8. geli. Preis 3 Jk 

Lehr- und Handbuch der Thermochemie. 

Von Dr. Alex. Naumann, 

Professor der Chemie an der Univorsitat Giessen. 

gr. 8. geb. Preis 15 Jk \ 


















Veiiag von Friedricli Yieweg & Solm in Braunscliweig. 
Technisch-thermo die mis Che 

Berechnungen zur Heizuag 

insbesondere mit 

gasforinigen Brennstoffen. 

Aufgaben mit ausfuhrliclien Losungen als Leitfaden fim Praktiker 
und zur Uebung fiir Studirende 

von Dr. Alex. Nanmann, 

Professor der Ohemie und Director des chemischen Uaboratoriums an der 
Universitat Griessen. 

gr. 4. geli. Preis 6 M. 

Fr. Jul. Otto’s 

’ Anleitung zur Ausmittelung der Gifte 

und zur Erkennung der Blutflecken bei gericbtlicli-chemischen 
I Untersuchungen. 

Secliste Auflage, neu bearbeitet von 

' Dr. Robert Otto, 

Modioinalratli und Professor der allgemeinen und pharmaoeutisohen Ohemie an der Herzog- 
lichen teohnischen Hoohschule zu Braunsoh-weig. 

Fiir Chemiker, Apotheker, Medicinalbeamte und Juristen, Leit¬ 
faden in Laboratorien und bei Vortragen. 

j Zweiter Abdruck. Mit eingedruckten Holzsticlien und einer far bigen 
I Tafel, Blutkorpercbeu darstellend. gr. 8. geh. Preis 7 A 

I Regnault-Strecker’s 

I Kurzes Lehrbuch der Chemie. 

Bearbeitet von 

Dr. Johannes Wislicenns, 

Professor der Chemie an der Universitat zu Wurzburg. 

In zwei Banden. 8. geh. 

lErster Band. Anorganische Chemie. Neunte verbesserte Auflage. 

I Mit Holzsticlien und einer farbigen Spectraltafel. Preis 12 A. 

I Zweiter Band. Organisebe Chemie. Sechste verbesserte Auflage. Mit 
i Holzsticlien. Preis 15 A 



Yeiiag von Friedrich Vieweg & Solm in Braunschweig'. 


Chemisch-technische Analyse^ 

Handbucla der analytischen Untersuchungen 

zur 

Beaufsichtigung des cBemisclien Grossbetriebes and zum Unterricbte. 
Unter Mitvvirkung von 

L. Aubi-y, E. Borgmann, C. Deite, H. Di-ehsohmidt, 0. Engler, 

0. Heintzel, Chr. Heinzerling, A. Jena, G. Kraemer, A. Ledebur, 
M. Liebig, C. J. Lint.uer, S. Maraase, E. Muck, M. Miiller, E. Noelting, 
W. Olscliewsky, B. Eathke, 0. Eeiuke, A. Schertel, H. Schwai-z, 
C. Stiinkel, P. Wagner, E. Weingartner, A. Weinliold, . 

herausgegebenvon 

Di*. Julius Post, 

Professor an der teehnlsolien Hochsoliule zu Hannover. 

Zweite rermelirte und verbesserte Auflage. In zwei Bandeii. 
Mit zablreiclien Holz.aticlien. gr. 8. geb. Preia 44 Jin. 

Lothrohrbuch. 

Eine Anleitung zum Gebraucb des Lotbrobrs, sowie zum Studium 
des Verbalteus der Metalloxyde, der Metalle und der Mineralien vor dem 
Lotbrolire, nebst Beschreibung der vorzuglichsten Lotlirobrgeblase. Fiir 
Chemiker, Mineralogen, Metallurgen, Metallarbeiter und andere Tecli- 
niker, sowie zum Unterricbte auf Berg-, Forst- und landwirthscbaftliclien 
Akademien, polytecbniscben Lehranstalten, Gewerbescliulen etc. 

Yon Professor Dr. Th. Scheerer. 

Zweite vermehrte Auflage. Mit Holzsticlien. 8. geli. Preia 3 Jk 50 ^ 
In engl. Leinen gebunden. Preis 4 Jk 

Ansfiihrliches Lehrbuch 

der pharmaeeutischen Chemie 

bearbeitet von 

Dr. Ernst Schmidt, 

o. Professor der pliarmaceutischon Ohomie und Director des pluirmacoutisch- 
cliemisclien Instituts der Univorsitat Marburg. 

Brster Band. Anorganisehe Chemie. Dritte vermebrte Auflage. Mit 
170 Holzsticlien und einer farbigen Spectraltafe.1. gr. 8. geli. Preis 22 A 
geb. Preis 24 Jk 

Zwei ter Band. Organisehe Chemie. Zweite vermelirte Auflage. Mit 
Holzstichen und einer farbigen Spectraltafel,. gr. 8. geh. Preis 34 Jk 


















Veiiag von Friedricli Yieweg & Solin in Braiinscliweig’. 

Axisfiihrliclies Lehrbuch der Chemie. 

Yon H. E. Roscoe und Carl Schorlemmer, 

Professoren der Cliemie an der Victoria-Universitat, Manchester. 

Erster Band: Mcllttnetillle. Zweite vermehrte Auflage. Mit zalilrei- 
olien Holzsticlien. gr. 8. geh. Preis 12 Jk 

Z w e i t e r Band: Die Metalle imd Spectralanalyse. Zweite vermeh.rte 
Auflage. Mit zahlreichen Holzsticlien, 2 farbigen nnd 2 pliotograpM- 
sclien Spectraltafeln. gr. 8. g-eli. Preis 18 Jk 

Dlitter Band: Die Kohlemvasserstoffe und ihre Derivate Oder Orga- 
iiische Cliemie, erster Tlieil. Mit zahlreichen Holzstichen. gr. 8. 
geh. ■ Preis 24 A 

Vierter Band: Die Kolilcmvasserstoffe und ilire Deidvate oder Orga- 
nisclie Clieinie, zweiter^ Tlieil. Mit zahlreichen eingedruckten Holz¬ 
stichen. gr. 8. geh. Preis 24 Jk 

Piinfter Band: Die Kolileinvasserstoffe und ihre Derivate oder Orga- 
nische Clieinie., dritter Tlieil. Mit Holzstichen. gr. 8. geh. 

Erste Ahtheilung. Preis 9 Jk 

Kurzes Lehrbuch der Chemie 

nacli den neuesten Ansichten der Wissenschaft von 

H. E. Roscoe und Carl Schorlemmer, 

Professoren der Chemie an der Victoria-Universitat, Manchester. 

N'e'u.nte vermehrte Auflage. Mit zahlreichen Holzstichen und einer 
farbigen Spectraltafel. 8. geh. Preis 5 Jk 50 


I>r. J". I’riclt’s 

Physikalische Teclinik 

specie'll Anleltung zur Ausfuhrung physikalisclier Demonstrationen 
und zur Herstellung von pliysikalisclien Demonstrations-Apparatei 
mit mogliclist einfachen Mitteln. 
umgearbeitete und vermehrte Auflage von 
Dr. Otto Lehinaim, 

Professor dor Physik an der techuischen Hochschula zu Karlsruhe, 

In zwei B linden, gr. 8. geh. 

Erster Band.- Mit 708 eingedruckten Holzstichen. Preis 15 Jk 





Veilag’ von Finedricli Vieweg & Solm in Braimscliweig. 

Das Biich der Natur, 

die Leliren der Physik, Astronomie, Ckemie, Mineralogie, Geologie, 
Botanik, Zoologie und Pliysiologie ximfassend. 

Allen Eveundeu der Naturwisseuschaft, insbesoiidere den Gymuasien, 
liealsoluilen und hoheren Biirgerscliulen gewidmet von 

Dr. Friedrieli Schoedler, 

Director dor GlroBslierzogl. Heasisclien Kealsohule I. 0. in Mainz. 

lieil. Pkysikj Astionomie und. Chemie. Zweiundzwanzigst.e 
vei lesserte Auflage mit dem Portrait des Verfassers. Mit 404 Holz- 
w ’ einei Speotraltafel in Parbendruck, Sternkarfcen und einer 
Mondkarte. gr. 8 . geli. Preis 4 Jin. 80 ^ 

Zweitei TlieiL Mineralogie, G-eologie, Botanik, Zoologie und Phy- 
siologie. Zweiundzwanzigste verbeeserte Auflage. Mit 683 I-Iolz- 
stichen und einer geognostisclien Tafel in Farbendrnck. gr. 8 aeh 
PreiH 4 Ji 80 ^ St, 


Factoren-Tabellen 

zur Ausfulirvnig chemischer Rechnungen inittels der von L. Meyer 
nud K. Sonliort gegebenen Atoingewielite bereclniet von 

Josiqiiim dos Santos e Silva, 

Doitur (lor prjiUliHclieii UeVmugou im ehoinischon Laboratorium dor 
UiiivurBitiXt Ooimbra (Portugal). 

8. Cart, in Leder-Imitation. I’reis 2 Jf,. 


Die cliemische und mikroskopisdi-bakteriologische 

Untersiicliung des Wassers. 

Zuin (lebrumdic fur tJhemiker, Aerzte, Medicinalbeainte, Pharma- 
eeiiten, Piibrikanten nnd Tccdiniker bearbeitet von 

Dr. F. Tiiiiiiaiin, nnd Dr. A. Oiirtner, 

PniliiHHor tin dor Uiiivcraitiit Borliu, Professor an dor UuiverBitilt Jojia. 

Zuglcdcli ills dritto vollRtruidig uni gear bcitete und vernielirte Auflage von 
M JlSirlAnleitnng zur UuterBueliung von Wasser, 
Wi'lclius x.ii t^owcrlilichou mul liiiiislichon Zwooken sowiu uks Triukwiisscr beiiutxt 

wordou soil, 

IVlit viiden .[.lolzst.ielien nnd, U) eliromolitlingrapIuHclien Tafelu. 
gr. 8. geh, Preis 22 A 50 % • 

















Veiiaff von Friedricli Yieweg* & Solm in Bramiscliwei 


Oder der organisclien Cliemie 
von Carl SclLorlemmer. 

(Zugleich als zweiter Band von Roscoe-Scliorlemmer’s kurzem Lehv- 

buch der Ghemie.) 

Dritte' verbesserte Auflage. Mit Holzsticlien. 8. geli. 

Brsle Hiilfte. Preis 7 M. — Zweite Hiilfte, erste u. zweite Abtbeilung. 

Preis zus. 12 JL 


Der Ursprung und die Entwickelung 

der organischen Chemie 

von C. Sellorleminer, 

Professor der orgaiiisclieu *^011611110 an der Victoria-TJnivorsittlt, Manchester. 

oT. 8, a'eli. Preis 5 Jk 


Hiilfsbucli 

iiir Aiisfliliniiig clieiiiisclier Arbeiteii 

flir Clxemiker, Pliarmaoeuten and Mediciner 
von Dr. Hugo Scliwaiiert, 

ordoiitl. ProfasBor dor O'hemic au dor XJuivci'Bitat zu GreifBwald. 
Dritte umgearbeitete Auflage. Mit 6 Holzsticlien und einer iarbigen 
Spectraltai'el. gr. 8. geli. Preis 8 JL 


Die Schule der Chemie, 

odor erster Unterriclit in der Chemie, versinnlicht dnrch einfache 
Experimente. Zum Schulgebrauch und ziu- Selbsthelebrung, insbeson- 
dere fur angehende Apotheker, Landwirthe, Gewerbtreibende etc. 
Von Dr. J. A. Stockhardt, 

Kiiiugl. SacliH. Q-oh. Hofrath, Profcasor dor Choinie an dor Kiiuigl. Akademie fur Eorat- 
und Landwirtlio zu Tharand und K. S. Apothokonrovisor. 

Neunzebnte .verbesserte Anflage. Mit 219 Holzsticlien und einer farbi 
gen Tafel. 8. geh. Preis 7 Ji>. 






Verlag voii Friedricli Vieweg & Solm in Braiinscliweig’. 

Naturwisseiiscliaftliclie Rundschau. 

Woclientliche Berichte tiber die Fortscliritte aiif dem Gesainmt- 
gebiete der Natiirwissenscbafteii. 

U 11 1 e i‘ M i t w i !• k IX n g 

der Professoren Dr. J. Beriisteinj Dr. W. Ebstein, Dr. A. v. Koenen, 
Dr. Victor Meyer, Dr. B. Sebwalbe und auderer Gelehrten 
herausgegebeii von 

Dr. Willi. Sklarek 

in Berlin W., Liitzowstrasse -Nr. 63. 

I. Jalii'gang'. geh. Prels 10 JL, gel). 11 Jk 50 •^. — II, Jalirgang. geli, 
Preis 11 Jk 50 gel). 13 Jk — III. Jalirgang. geh. PreD 16 Jk, gel). 
17 Jk 50 — IV. Jalirgang. geh. Preis 16 Jk, gel). 17 Jk 50 — 

V. Jalirgang. geh. Preis 16 Jk, gel). 17 Jk 50 — VI. Jalirgang. geh. 

Preis 16 Jk, gel). 17 Jk 50 •^. — VII. Jahrgaiig. geh. Preis 16 Jk, 
gel). 17 Jk 50 

Einhanddeckeii zii Band I. his VII. Preis a 75 %. 

VIII. Jalirgang im Erscheinen.' Preis pro Qmirtal 4 Jk (Wochentlich 
iVa his 2 Bogeu.) 

Duroh alle Buchliandluiigen und Postaiistalten zu bezieheii. 

(In der deutsclien Zoitungs-Preislist.e, 1893, uiiier Nr. 4461 luilgoriilirt.) 


W i r t li s c li a f 11 i c h e 
E e d e u t u u g c li e m i s c h e r A r b e i t. 

Von Dr. H. Wichelliaus, 

fTohoinior lii’ji'ierinigK-Itatli, .I’riilVwBor und iliroolur don locdinologiHidioii J iist.il.ntH 
dor Univ(MHitill; zu Borlin. 

gr. 8. geh. Preis GO 


P h y s i a 1 i s c h e s P r a Iv t i k u m 

iiiit bosonderia’ I)iadlcksi(‘.litiguii.i; dor iiliysikalisch-oliomiKclion 

Motliudt'u YOU 


Eilliard Wiedemann uud Hermann Ebert. 

Zweite verbasserte vmd vermehrte Aufiage. Mil- d-sii.lhilzsilcln'ii. 


gr. 8. 


geh. Preis il Jk, in Inivien geh. In Jk 














